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Im vorliegenden Bericht eind slimtliche vom Jahre
1930 ab von der I.G.Farbenindustrie A.G. durchge-
filhrten wissensohaftlichen und betriebstechnischen
Arbeiten auf dem Gebiet der Magnesiumgewinnung
duroh Schmelzflusselektrolyss im Einzelreferaten
abgehandelt worden. Nur suf diesem Welse war es
mglich, die im Leufe der Jahre ersrbelteten
Fortsshritte geniigend klar und im Zusemmenheng
mit dep Entwicklung fles Verfshrens darzustellen.
Durch dis Art der Zusammenstellung der einzelnen
Referate ist dabel versucht worden, einen zusam=-
menfassenden Berioht iiber dle verschisdenen Ein-
zelgeblete zu geben. Zum besseren Verstiindnie

der referierten Berichte wurde sin {berblick vors
angestellt, welcher den Stand des Verfahrens

im Jahre 1930 schildert und die bis dehin gelei-
steten Entwicklungsarbeiten kurz skizzliert.

Bitterfeld, den 28.2.1946»
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Zusermmenfassender Bericht
ber
die wissonssheftiichen und betriebstechnischen Arbelten suf
dem Gebiet der Magnesiumerzeugung vom Jahre 1330 ab ausgefiihrt
in den Laborastorien und Betrieben Aken, Bibterfeld und Stassfurt.

Hagnosiumerzougung durch Schmelzflues-Elektrolyse
von wasserfreiem Megnesiumchlorid.

A« Rohstoff es '

o Hagnesiumerzeugung nach dem Magnesiumchlorid=-Verfahe
ren der I.G.Farbenindustrie A«.G. 13t in der als Vermuchsbetriebd
gebauten Anlage in Bitterfeld im Jehre 1928 aufgenommen worden.In
dheser Zeit sind natiirliohe MgO-haltige Rohstoffe verwandet worden:

1. Goebrennter Megnesit i von den Zillertaler Megnesit-
2. Rohmagnesit werken, Mayrhofen ( Tirol ).

1+ Gebrannter M%neait wurde als feines Pulver in Sisken angellie-
forts 4s 18t IAst aussohliessliioh Material aus der elektriachen

Stsubabsoheidung ( Cotérellanlage ) benutzt wérden, welche hinter den
gum Brennen des Rohmegnesits dlenenden Drehrohrofen geschaltet war.
Dieses Material, die Marke "Staubfein", hatte eine Abbindezelt nach
dem anriihren mit Chlrormagnesiumlsuge ( 125 g gebranm:os Magnesit mit
125 oom Chlormegnesiumlauge von der iichte 1,225 hei 20°C gemissht
und mid dem in der “ementprilfung bekammten Nadelepparat nach Vicat
untersucht) vona nur 50 bis 70 Minuten, etwa folgende chemlsche Lurche
sochnittszusammonsetzung und den nachstehenden K$rnungseufbau s

Mg0 %003 Ca(}()3 8102 A120§+F0203

% m 49,0 3'75 4,2 354 %
DIN 8ieb Br: 12 20 0 40 60 80 100
oke » ) ’ ’ 02 152 B8

Durchgeng durch DIN Sieb Hr.100 s 78,5 %

Sohon wiihrend der Versuche zur Ausarbeltung des Verfahrens zur te-
winrng von wasserdreienm siagnesiumchlorid war becbashtet worden,

dass ein gebrammter Magnesit um so bessere Reaktlomsfihigkeit bei

der Chlorierung als Formling zeigt, je echneller er mit Chlormag-

nesiumlauge ebbindet. Gut chloriarender Magnesit beglunt etwa nach
30 bis 40 Minuten sbzubinden, die normalnadel hinterlisst nach 50

bis 70 Minuten leinen Eindruck mshr auf der Probe.

2. Rohmegnesit wurde in Stiloken bls etwa zur Grisse eines Kinder-
kopfes engeilefert und im Betrieb mir einem Backenbrecher von

650 x 400 mm Maulweite auf Stiloke wom 2,5 bis 3 om Kantenliinge vore
gebrochen. Das vorzerkleinerte Material wurde in einer Boxe der Auf-
bereitung gelagert und nach Bedarf mit dem Ureifer eines Leufkranes
einam Bunker sufgegeben, unter dessen Auslauf eine Drehtellersufgabe
erbeitete und das Gat sehr gddlohmissig einer Rohrmithde von 1l.60 m
lichter Durohmesser und 2.65 m Léngezx zutellts. Fells der vorgebro-
chene Rohmagnesit sehr feucht und keime “sit vorhanden war, ihn durch
Legern in der Boxe abtrocinen su lassen, s¢ wurde er vor der Aufgabe

--2-

\
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in die Rohrufihle in einem kleinen Drelirohrofen ohne Ausmguerung in
der dfrekten Flamme eines Generatorgasbrenners getrocknet. Die Hohr-
milhle wer mit 4000 - 5000 kg Stahlkugsin von 40 = 90 mm D. besohlckt
und leistete , angetrieXen duréh einen Elektromoter von 76 X¥ etwa
2,5 bis 30 t Mshlgut je Stunde. Lis Purehsehnittazussrmensetzung
des Rohmagnesita war folgende i

3
7959 2,2 2,0 7 %

Die erreiohte Miéhlfeinheit =eigt nachstehende Sicbanalyse 3

DIN-Sieb ¢ 6 12 20 0 40 60 80 100
Ticketand & 1,7 2,8 0O, » ol Js5 630 4s1
Durohgeng durch DIN-Sieb 100 ¢ 52,1 %
Das Scy'ittgewicht des gemahlenen Rohmagnesits war 1,42 kg je 1.

Mg0o,  CeCO, 810,  Aly0y+Pey0y

Als Tréyer des Reduktlonmskohlensteffes wurden verwendet:

B Torfmll
4. Porfkoks
Schon bei der Ausarbbitung des Verfahrens war erkannt worden,

dass dep mit natiirlichem Magnesit hergestellte Formling eine hohe
Porositit haben muss, wenn er sich ohne lUberschiissiges Chlor gut
chlorieren lassen soll. Zur Erzeugung von portsen Formlingen hat sich
die Zumlschung von Sigemehl oder besonders von Tepfrmll als vortell-
haft erwiesen ( DRP 4%0 979, 1925).0er sogenannte "Weiktorf" erglbt
durch seine faserige Struktw Formlinge griserer mechanischer Festlg=
kelt als die Zumischung von Siigemehl und erzeugt Poren, welche unter=
einender inVerbindung stechen. Beide Eohlemstofftriiger bilden del der
Xorkolmng“ in Gegenwart von wasserhltigem Magnesiumchlortd aktiven aoh=

enstoff .

/

3. gorfmmll ist sus niederdeutschen Hooren sus der umgebung von Hen=
nover, 6um briick oder Breven in Ballen von je 30 kg Gewicht angeiief ert
worden. Er enthiilt zlemllich gleichmiblg 30 % C, welehor bel den wihredd
der Verkolk ng herrschenden Bedingungen nicht fliichtig ist. Des Sohiitt=
gewioht des loockeren Torfimlls betrigt 0,172 kg/lo

4. Torfkoks vwurde wegen seines geringen Gehaltes an Asche benutzt.
Tr hatte Lm Anlieferwg szustend etwa folgende “ussmmensetzung:
k4 Asghe Waaser

% 90,0 LYY D88
Mit der gleichen Rohrmithls wie der Rohmagnesit wurde auch der Torf=
koks gemehlen und erreichte etwa folgemde Mehlfeinheit:
DIN-Sieb 3 20 30 70 100 100
Ruockstend # & 2,0 1,4 15,1 79,0 Durchgang % & 4,2

5. Formlingssteub, welohsr bel der Verkokung im Drehrohrofen enfiéllt

“und nﬁﬁ In der Stsublkwuer des Drehofens,im Plattenband, tellweise
suoh in dem nachgeschalteten Staubzyklon abscheidet, wird als MgO-hai~
tiges Materisl natirlich gesammelt der Formlingsmischung wieder suge=
setzt. Ea flelen damals etwam 16 bis 22 % des Gewiohtes der erzeugten
Formlinge sn Staud sn. Die Zusammensetzung war etwas

Gosamt-Mg0 -~ C) 0o ¢
% 3 2 g %
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Dio Hohstoffes , :
Gemehlensr Rohmegnesit, Sohiittgewicht 1,42 kgh

gemahlener Torfkoks, " " 0,60 "/

Formlingsataub, " " - 0,506 "

Torfmll, " n 0,172 ¢

wurden in dle Bunker eine: Kastenbeachickers (Huckup) eufgegeben und vo=

lunenriisig dosiert, wie in der Betriebsbeschreibung mitgetellt.

PUr den gebrunnten Magnesit befand sich -nlcht fiber denm Huokmp=
Band liegend,- am Ablauf des Huckup ein gesonderter Bunker, welcher sus
dem vom Betrieb gotremnten Vorratslager zuerst pneumatisch, spiitsr durech
Kettenfsrderer (Redler) beschickt wurde. Der gebrannte liagnesit wurde aus
diesem Bunker mit einer Doslerschnecke mit dureh Friktionsscheibe stufen=
lcs regelbarem Antrieb so der vem kuckup dosierven Misa ung zugesetet,das
durohsonnittlich 155 kg gebrannter Nagm sit Je Stunde eufgegeben wurde.

1ie Benutzung einer gesonderten Doslerschneecke war notwendig, well
die gebrauchte Menge von gebrennten Negneslt im Huckdp eine zu diinne Sehibl:
erge® n hiitte, um der Zuteilung dle geniigende Gensuligkelt =zu sichern.

Das Gliederband des Huckup hstte demals bel elner Erzeugung von
jihrlich etwa 1200 dis 1500 t Magnesium eine Geschwindighkelt von 225 m Jo
St\;:de. Die seimrzelt bemutzte Einstellung der Huckupschiver war etwa fol= .
gondes A

Sohieberstand mm: Sohid thihe mu

Rohmagnesit Vg T
‘Pofkoks 105 32
Pormlingssteub . 195 90
Torfuull 615 420

. Die engegebenen Schichthihen ergeben bei der Huokupbreite von
1,33 m und der Bendgesohwindigkeit von 4,25 m/Stumlo nachstehend aufge=
filhrte Férdermengens

Rohstoff Schiohththe Firderung Sehlittge= Firderung

' mn obm / Std. __wionts kg_g;g.
Rohmagnesit 3 0,415 1,42 590
Torfkoks 32 0,183 0,60 110
Formlingssteub 90 0,512 0,50 256
Torfrmull 420 2,390 0,172 410
Gebreanter Magneslt == ~ —=——- e 155

- 'rrookenmzaomnﬁ: Std. 1521
e Trockenmischung wurde, wie in der Betrie abesehreibung gosonil=
dert, oinem Nskmischer zugefithrt und dort mit Chlormagnssivmleuge enges

feuohtet.
6. Chlormagnesiumleuge 1st vom Kaliwerk Bernburg der Deutsche Solvay=

Werke A.%. Tn Rosselvegen bezogen und unverdiinnt wlt einer Dichte von
etws 1,29 bei 20° ¢ verwendet wordsn. Sie blldet nach dem Trocknen der
euf einer Schneckenpresse erzeugben Formlingas mlt dem gobrannten Megnesit
Sorelzem nt, welcher den Formlingen die zur Verkolung im Drehrohrofen or=
forderliche mechanisohe Festigkelt gibt.
Die Lsuge hat etws folgende Durchsdnitte=Zusammensetzung:

Mgllp NaCl KC1 Mgs04

Gehalt in g A: 350 14 12 24 g/l
Die ersten Formlinge zur Gewinnung von wasserfreliem MgCl dureh
Chlorierung von MgO-haltigen Rohstoffen sind mit sogenannten "Fleisch=
wilfen" verprest worden. Erst von etwa 1930 ab wurden Tonstrangpressen,
wie in der Ziegelindustrie iiblich, zur Formgebung der Magnesiumformlinge
benutzt. Wle noch heute in Bitterfeld und im Werk Aken wurden die feuchten

-4 -
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Formlinge mit etwe 35 bis 40 % Wasser in sirem mit Generatorgas geheizm
ten Lrehrohrofen verkokt. Vor der Chlorierung milssen dle verkckten Form=
iinge, welche den Drehrchrcfen in der Mantelzone dunkelrot glilhend mit
einer Durohschnitts=Temperatur von etwa 430° C verlassen, abkithlen. Zu
die sem Zweek wurden sle in dichb verschlieibare Fisser abgefangen und
sufbewahrt. Wenn dlese Lagerbehiltor indicht sind, so brennt ein Tell des
Reduktionskohlenstoffs eus, wobei dle Formlinge melst zu Staub zerialisn
und fir die Chlorierang unbrauchbar werden. Die unter Verwsndung von ge=
branntem und Rohmegnesit hergestelltem Formlinge hatten etwa folgende
Durchsohnitt s=Zusemmenset zungs

Go samt-NMg0 g0y MgClp offektives Mg0 c
i 45,0 33,5 13,0 23,4 ily7 #
Faktoren: Gesemt-Mg0 s C = 35,85, Mglly s effekt.high = 1,43
lig=Inhalt des Formlingss T 27,1 %
Die Formlinge enthlelten weiterhin i
Cs0 AlpOx+Feg03 8107 KC1 NaCl 803 Ho0
% 1,3 1,5 1,8 0,4 0,7 0,8 12,0 %

Das eus dlesen Formlingen durch Chlorierung gewonnene wasserfreie
Magnesiumohiorid hatte durchschnittlioch etwa folgends Zusammensetzungs

MgCly 0&012 NaCl KCl inGly

% 95,6 2,6 1,0 0,8 Spuren %

Das Megnesiumchlorid wurde in die Zellen der Eleoktrolyse eingetragen
und in metellisohes Magnesium und Chlor zerlegt, Das Chlor wurde, wie schol
in der Beschreibung geschildert, in dle Chlorlerung zurlickgefiihrt.

Beispielsweise waren im Durchschnitt des Jahres 1931l von den demals
vorhanders n 30 Zellen fir oime Belastung von rund 14500 Amp. 29,4 Zellen
im Betrieb, mit denen insgesamt 1 499,5 ¢t lMetall bei einer Stromeusbeute
von 86,4 % im Jh resmittel erzeugt worden sind. Auf der folgenden Selte 5
ist tabellarisch gegeniibergestellt der Verbrauch am Robh= und Hilfe-3toffen
des Magnesiumbetriebes Mitterfeld im Mittel der Jehre 13931 und 1944.

Die Metallerzeugung doa Jehres 1931 ist schon angegeben worden. zZum Ver=
gleioch seien die entsprechenden Zshlen fiir das Jehr 1944 genennt: Von
72 vorhandem n Zellen, welche durchsehnittlich je zur Hilfte mit 14500
bezwemit 18600 Amps belastet sind, waren injedem der bsiden Systeme im
Jahreanittel 3%,4 Zellen im Betrileb.ilt ciesen Insgesantso,b Zellen wursm
den 3 835,1 t iMetall bei elner Stromausbeute von 88,4 % gevonnen.

Ahschliesend an dlese Gegentiberstellung wird noch ein Vergleich des
Energiebedarfs und des sufwands an Arbeitsrzelt fir die Gewinmung von j
1000 kg Metall im littel der Jehre 1231 und 1944 gegpben. :
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Vergleiech des Verbrsuohs an Roh= und Hilfs-Stoffen zur Erzeugung von
Jo 1000 kg Rohmagnesium im Mittel der Jahre 1931 und 1944.

Pezelchnung  Hak=  Kongen= Verorauchte Nenge Beuierkungen

Nr. des Rohstof= ein= tration fiir 1000 kg
feog heit 1931 1944
1 Rohmagnesit kg 3 024 - von Zillertal
2 (Gebramnter ‘
Magnesit kg 637 -— " " "
3 Oxyohlorid kg 4 500 von Teutsclhenth
4 Chlormegne= ,
siumlauge kg Dic!zl;o 4 119 3 090
5 Torfmll kg ’ 1 450 1270 BOTRSRImecese
6 Torfkoks kg 447 —
7 DBraunkchlen=
briketts kg — 860
8 Chlorgas kg oa 96 % 1 220 930 Fremdohlor
o1,
9 Kohlekdrper ,
+ Elelktroden kg 48 49
10 Kalksteine kg errech= 1 400 1 045
net x)
11 Gebr.Kalk kg 420 337
12 Gratikobe” kg 32 26
132 Steinealz kg 20 164
14 Carnallit kg 30 42
antwiissert
15 Fluspat kg 5 6
16 thw;goluﬂun kg 65° Bé a7 8

x) Mit oimem Tell der bel der Chlorierung entstendenen Salzséiure sind
1931 die Abriumriickstdnde sus den Chlorierern belaeml elt worden, um
Chlormagnesivmleuge zu gewlrmen. Das Verfeliren ist bald verlassen
worden, weil die Kostenm filr Reparaturen an den demals henutzten
Stelnzeug=leitungen und =Pumpen griler waren als der Wert der gewon=
nem n Leuge. Die Wiederverwendung der bei der Chlorisrung entfallen=
den sehr unreinen 8alzsiure 1st nur dort von interesse, wo Chlormagne!
slumlauge schwer zu beschaffen ist.

Der Aufwand an Arbeitszelt zur Erzeugung von 1000 kg Mag=
nesium betrug im Mittel der Jahre:

1931 1944 ,
Lohnstunden: 130 96
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Um den Vergleich der Verbrauchazshlen ale Mittelwerte filr
die Jahre 1931 und 1944 an ¢ i n e r Stelle volistindlg zu goben,
sei nachstehend der Energiebedarf zur Erzaugung von je 1000 kg Rohe
magnesiunm gegeniibergestellts

Wase- Honzen-  Verbrauchte Honge

Hr.Bezeichnung ein-  trabi- fir 1000 kg Benmeritungen
heit [ : ) 1931 1944 .

1. Gdelchstrom  kWh 21 460 19515

2+ Drehstrom k¥h 2 380 3 270 1931,geringere iei-

stung d.Abzugsvor-

, richtingen

3. uveneratorgas cbm 17v0 WE 3 850 3 860

Jo otm
4+ Dampf t 5 atil 0,4 0,9 flir Helzzweoke
5¢ Flusswagser obm 380 930

Der grosse Entfall sn Chlpormsgnesiumlauge bei der Gewinnung
von Kaliumchlorid aus Carnallit in Deutschland liisst dle Verwendung
dieser Lauge als M& ptrohstoff zur Erzeugung von Magnesium nahelie-
gend erscheinen. Verhandlungen zwischen dem Chimormahneslium-Syndikkk -
kat und Ger I.G.Farbenindustrie A.G. , welche gegen 19268 gefiihrt worden
sind, um diese Leuge wu éinem wirtschaftlich tragberen Preis in grisse-
ren lengen als Hauptrohstoff sur Magnesiumgewinnung zu erhalten,
sind jedoch demals erfolglos geblieben. Leshald wurden die beschriebenen
mineralisohen Rohstoffe als MgO-Triiger zur Magnesiumerseugung eingesetzt
Im Magnelumbetrieb Bitterfeld sind seit dem 4. Januar 1928, dem
Beginn der technischen liggnestumgewinnung duroch Elektrolyse von
Wasserfreliemm Magnesiumchlorid innerhald der I.G.Farbenindustrle 4.G.,
in den einzelnen Jeshren folgende Menzen an Rohmegnesium erzeugt worden:

Jahr 928 29 30 31 32 __ 1953

=Brzeugung
Ms:l.m t 631 1449 616 1500 1076 1272
Jehr 1934 35 26 31 38 1939
lg-Erzeugung

int 3200 3478 3 729 3 758 3824 35 972
Jehpy 1949 41 42 43 1944
Mg-Erzeugung

int 3 964 3 923 4 050 4 000 3 835

Zu dleser Zusammenstellung ist zu sggen, dass die Megneslum-
Elektrolyse in Bitterfeld im Jahre 19350 vom 29.6. bls zum 1E.1l. wegon
Sohwierigkeiten im Absatz der Mg~ Legkbrungen volstindig abgesehaltet
werdem muasste, nachdem sie bereits selt Jahrebeginn stark reduziert im
Betried gehalten worden war. In den Jahren 1933 undl934 1st die Anlage
in Bitterfeld stark erweitert worden undhat im Mirz 1935 den heute nooh
vorhandenen apparativen Ausbau erreicht.
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Filr die Beschaffung MgO-haltiger Rohstoffe zur Herstellung
‘von wasserfrelem Chlormagnesium erschien ein von den Rheinisch-West-
f4lischen Kalkwerken in Dornap zum DRP angemeldetes"Verfehren zur
Geéwinndng von Magnesia aus Dolomit" interessant, wonach die Magnesia
eines"halbgebrannten" Dolomits - aus dem algo nur das an Mg0 gebun~-
deneC0y durch Brennen susgetrieben worden ist- in magnesiumhydroxyd
bezw. “in basisches Megnesiumkarbonat iberfiihrt und von dem verblei-
benden kohlenssuren Ralk durch Windslchten getrennt wird.Dieses Ver-
fahren wurde im anorgenischen Leboratorium Bitterfeld mit dem Ergeb-
his nachgepriift, dass sich Rohdolomit durch dreistiindige Hehendlunge-
dauer(imk H,-Strom) bei 600 bis 640%C "halbbrennen" liisst, wobel der
Ca0-Gehglt E behandelten Produkt bei etwa 0,5% blelbt, dass aber
yon 660°C eufwirts bedeutende Mengen von Cal im behandelten Dolomit
auftreten (1).Weiterhin ergsven Versuche mlt zwischen 600 und 640°C
gebranntem Dolomit, dass eine irennung von Kalk und Magnesia dureh
windsichten nieht mglich ist ( 2 ). ) ' :

Im 8%k f&%oiohon Leboratorium wurden 1934 und 1936 Untersuchun-
gen durchfefiihrt, um den mg-Gehalt des Serpentine durch Aufachluse
mit Siuren zu gewinnen. ES lless sich z.B. eus elnem Serpentin vom
. Zobtenberg in Sghlesien in genahlenem Zustand mit 20%iger HCl etwa
70% des MgO=-Gehal tes bel guter Filtrierbarkeit hereuslisen, Jedoch
nicht mehr( 3 ). Die spitere Wiederholung der Versuche or ab belm
Aufschluss mit Sohwefelsiure eine Uberfilhrung von etwa 80k des Mg-
Inhaltes in die Lisung, sodass esus 1000 kg Serpentin zu gewinnen
waren ( 4)s

300 kg Mg0 als Bittersalz ‘ ‘
36-38 kg Fe in Form eines 50-60%igen oxydischen Produites

1,6 kg Ni in Form eines 18-26jigen sulfidischen Naterlals.

Bel der Reduktion des erhaltenen Bittersalzes hst jedoch dle
wiedergewinnung des Schwefels in elementarer Form im glinstigsten
Fall (HyS als Reduktionsmittel) nur zu 90% mYglich. Mit Kohle els
Reduktignsmittel gelingt die Ruckgewinmung von elementerem Schwefel
nur bis zu 40%. Die beil dleser Reduktion entstehenden Abgase, welche
den Restschwefel enthalten, sindwegen des Gehaltes von iber
005 belspiolswelse fiir die Erzeugung von Schwefelkohlenstoff mar
un%er Kohlenstoff=Verlusten verwendbar ( 5 )e

Versuche zur Gewlnnung von Magnesiumhydroxyd bezw. Megnesia
aus gebrinntem Kakk oder Dolomit durch Umsetzung mit Chlormagnesivime=
Endlauge von der Keli-Industrie fanden ihren Ausdruck im DRP 661 173
vom 2412+53. Es hatte sich gezeigt, dass zur Fillung slnes gut £il-
trierbaren Mg(O0H)y der seharfgebrannte Dolomit cder Kelk in gemahle-
nem Zustand in eimer CaClp-haltigen Lgsung sbzulsschen oder zu sus-
pendleren, und dass diese Malsche bel Siedetemperatur mit der Chlor-
megnesiumlauge allmihlich zu versetzen iste. Als vortellhaft hat es
siohbrwiesen , wenn die Aufschlimmng neben CaCl, etwa 0,2 =0,5%
Borsiiure oder Borsiureverbndungen in Lisung entgkilt.

Eine weitere Arbeit (6) beschiiftigt sich mit der Umsetzung
von Rohdolomit bezw.Kalkstein mit Chlormagnesiumleuge. gie stellt
fest, dass die Umsetzung bel Temperaturen liber etwa 170 C und niedri=-
“Ben C0, -Drucken, bei denen Bikarbonat und MgC0%°3Ha0 nichtjexlstenz-
‘fihig §ind, nach folgenuen Tellvorgingen verliuft:

1. 2 Mgclz + 4 320 = 2 MS(OB)Z » 4 HC1
2. MgCO3°CaCOz + 4 HCL = MgClp + 2 Hy0 + 2 COp + CaCl,
3 2 Ng(O0H), + 2 c:o)g w2 MgCo, + 2 Hzo

(1) uef.: Siehe Verzelchnis der angefithrten Arbeiten.

L
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Auf Grund dieser Telilvorginge ist Vorausgetzung fiir dle Durchfihrung -
barkeit der Umsetzung die Vermeldung voL 002-Verluaton und intensive
Durchmischung von Slilesiger und gasfdrmiger~Phasa. Diem Bedingungen
sind unter CO,=Drucken von 1 bis 2 at im Riihrautoklaven zu erfiillen.
Bel einem Verfiltnis von 1 mol im polamit eingesbztem CaClz; su 2 mol
EgCl, als Endleuge wird eine Umset von etwa 98 % des dolomitischen
CaC02 bel einer Temperatur wvon 230°C in etwa 4 Stunden erreicht,
wenn  der Dolomit so fein gemshlen ist, dass auf dem DiM~ Sied 70
54900 Naschen je qem) kein Ruckstand verbelibt. Die ietzten 1 =25 des
m Dolonuit eingesetztsn cacoa entziohen sloh der Umesetzung wegen der
tellweisen Bindung sls Gipe Gurch aus der Lauge stammendes Sulfat
und wegen des Elnschiusses kleinster bododttteilchen in dem entatehenr .
den Magnesit. Bel der Abkiibhlungder Umsatzlisung tritt kein Rilchgeng
der Resktion ein. In der Umsatzlisung verbleibt nach Beehdigung der
Pesktion otwa 1 mol igClp, sodass das Filtrat vom hergestellten
MgCOz zur vollsténdigen usnutzung des eingesetzten MgCly mit gebrann-
tem Dolomit nech dem Verfehren des DRP 661 173 umgesetzt werden musse
Aus einem Rohdolomit nachstehender Zusammensetzung ( Scharzfeld)s

¥go Ca0  Aly04 Fey03 310, co,  Hy

% 21,8 29,9 0,3 0,3 0,5 46,4 0,7

wurde durch Umsetzung mit elner Leuge von 300 g MglCly-l oln Negnesit
folgender ‘usammensetzung erhalten:

Mg0 Ce0 Al1,0 Fe,0. 810 o 0 80, Ci
2.2 2.3 2 2 3

% 46,0 0,9 0,3 0,3 $0,5 49,8 1,0 0,5 0,1

Sohneller als mit Dolomit verliiuft die Umsetzung zwischen
Kalkstein ( Durchgeng durch DIN-Sied T0) und Chiormagnesiumlenge.
Bel Anwendung der doppelten theoretischen Menge an Mg(na ist echon
del 200°C in 2 stunden vollstindige Umsetzung erveiihy. Bei 230°C
dirfte die Resktionsdswmer unter 1 Stunde betragen.

Als Materiasl fiir den Autokleven kann Eisen nioht verwendet
werden, da es durch dle hbisse Leuge stark angegriffen wird, Wesentlich
sohwioher iat der Angriff bel Benutzung von V24, das durfh susdtze
ven 3 bhs 4 g K0r0s~L Umsatzlisung passivmiert wird und sioh mit einenm
gohwarzen , leldlich haftenden Ubergug bedeckt. ' -

In der ABbeit wird noch dareuf hingewilesen, dass sich
Nig{ 0H), in wissriger Aufschlimmng bei Temperaturen oberhald 150°C:
bol otaa 5 at COz-Druck sehp leicht zu wasserfreiem !gCO3 karbonisie-
ren lisste. So wurde bel 180°C unter Rilhren in 2 Stunden ein Ansatz
von 2 Kg Mg(O0H), in 4 1 VWasser vollsténdlg umgesetzt, wobel die
Bildung des MgC pralktisch unebhiinglg vom Partialdruck des COy ist.

" Das durgh DRP 661 1T3 geschiitzte Verfehren der Gewinnung
von Hg(OH), kiess sich in technischem Massstabe ausilben, als es im
nerbat 1953 gelang, dle Chlormagnesium-Endleuge der Kaliwerke Kriigers-
hall der Gewerkschaft Burbach in Feut schenthal zu wirtschaftlich
tmegbarem Prels zu erhalten. Es wurde das I.Ge~Work Teutschenthal
als Anddge zZur Erzeugung des im I.Ge=tiork Aken=Elbe und im Magnesium=
betrisb Bitterfeld erforderlichen MgO-haltigenRohstoffes eingoriohtet.
Werk Teutschenthal nshm Ende 1935 selne Erzeugung auf,

-9~
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und von diesem Zeltpunkte an wurden in den Aeutschen Magnesiumfebri-
ken der lsu.Farbenindustrie A«Ge kiinstlioh hergestellte iigO=-haltige
Rrodukte zur Gewinnung von wasserfrelem MgClo durch Chlorierung in
reseh steigendem Umfeng eingesetzt und noue Anlegen zur Magnesiumgo=
wimung nur mit Aufbereitungsbetrieben rur fiepsteilung gefilliter
MgO=haltiger Hohstorfe pro jektlert.

Mit dem Anfeng des Jehres 1932 beginnt suf dem Ueblet der
Magnesiungewinnung eine 7ugammenerbeit mit den franzisischen Firmeni
Compagnie de Prodults Chimiques et Electrombtellurglques Alals,
Froges et Camargue(”Pecidney") und der ocidtd a4’ Electro-Chimle,
a’Electro-iételiurgia ot des Aciéries d'Ugine ("Electrochimie"), wel=
che zu Versuchen mit von Pechiney hergestellten "0xyehlcrid" im
Bitterfelder enorganischen Laboratorlum und im Magnesiumbetrieb fihrt.
Uber diese Versuche soll im Absehnitt "C" dieses Berichtes:" Chlorie=
rung" geschieben werden. Uer Begriff " Oxyehlcrid" umfasst Rohstoffe,
welohe einen bedeutend hdheren Gehalt an wasserheltigem MgCl, besitzen
als die bis dehin verwendeten karbonatheltigern Formlinge, nl%o statt
1% = 14 % etwa 30 = 50 % MgCl, e halten. Dem Einsats eines solohen
Rohstoffes lag der dedanke zu Urunde, einen mglichst grossen Tell
des bel der Chlorierung erforderlichen vusatz=Chlors ( Chlor, welches
rusitsiich zu dem sus der Mge-Elektrolyse stammenden Eigenchlor zur
Erzeugung des notwendlgen wasserfreien Mgclﬁlgebraucht wirds etwa
1250 kg Zusatzohlor fir 1000 kg Mge) durch fit den Formlingen eingoe~
brechtes Chloridchlor zu ersetzen. Dazu war gber notwendig, die be-
dingungen zu kliren, unter denen sich mit den gegsboenen Betriebsaappi
raten , den Chlorierern, ein fir die Elektrolyse brasuchbares wasserw
und exydfreles Magnesiumehlorid gewinnen llesse. 1o Versuche mit dem
in Frenkrelch hergestellten Oxyechlorld filnrten damals zu wnbefrledi-
genden irgetnlssen, wihrend in Bitterfeld angefertigtes Materiel zur
Fortsetzung der Versuche ermutigte. :

Unter dlesen Umstiinden war demit zu beoknen, dess im Werk
Teupschenthal Endlauge von Kriigershall zu MgCl 6H0 einzudampfen
sein wirde. Bs soll deshelb an dleser Stelle zfisermenhiingend fiber
drel Arbeiten berichtet werden, welche sich mit der Eisenkorrosion
durch Chlormagnesiumlauge be schiiftigen. Die einzudampfende Lauge hat
etwg die auf Seite 3 angegebene Zusammensetzung und siedet bel etwa .
~ 112°C. ver ph-Wert der konzentrierten Laige bewegt sich beld verachlie=
denen Vergleichselektroden zwlschen etwa 2,4 und 4,2 und zeligt kelnen
Temperaturgange Wegen llessschwlerigkeiten mit der konzentrierten Chlore
magnesiumlauge wird vorgeschlegen, sie im Verhiltnie 1 3 10 zu verdine
nen, wobei dann ph=Werte von 4 pis 5 sowohl mit der Antimon-wlie mit
der Glaselektrode, mit dem Folienkolorimeter als such mit anderen
Ferbindikeboren erhalten werden, welche gut roproduzlerber sind.

Jedenfalls ist festzustellen, dass Chlormegnesiumlauge metallle
soche werkstofte stark angreift. Gut widerstehen dem Angriff der
Chlormegnesiumlauge die Chromeisengusslegierungen G 8 1 und G 8 2 mit
mehr als 25 % Chrom der Fa.Weisse & Sthne in Halle-Sasle. Verhiiltnis-
misslg gut erwlesen sich auch dle siroste~tussleglerungen 2 und 3 der
EKrupp AeCG. Essen. Dle Korrosionsversuche vurden 8o durehgefiihrt, dess
Metallproben villig in dle Lauge eingetaucht in einem weithalalgen
Glaskolben wihrend 4& Stunden am KioRflusskiihler gekooht , denn wieder-
holt bis rum Ausbleihen der Chlorreektion mit destilliertem Wasser
abgekocht und schliessllch bei 120° getrocknet wurden. ver Angriff
wurde sus der Gewlchtsdifferens vor und naclj der Prifung ermittelt.

=10=
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Da fiir Verdampferrohre Walzleglerungen gebraucht werden, wurde vorge-
sohlagen, die H-Ionen-Konzentration der Lauge, welche von vornhereln
schwankt, dureh Zusatz von 0,5 - 1 kg Mg0,Mg(OH)»> oder Mg COx Je obm
sut einpy Vven etwa 8 m stellen, pel dem kein Angriff mehr e;rolgt(ﬂ.

Bine Untersuchung sus dem Laborstorium Teutschenthal (8&)
welst darauf hin, daé es such durch zusatz der doppslten Menge Mgl
nicht gelingt, bei Messung mit der (Glaselektrode in der ionzentrler=
ton Lauge den Neutralpunkt zu errsichen,noch weniger, ihn zu tiber=
sohreiten.

Eine nochmalige Uberpriifung der in (7) vorgeschlagemen Ab®
hilfmebnehmen und der Higlichkeit, die Aorrosionsvorgﬁnge durch Mea=
sing des _ ~Wertes zu bestlmaen, Hihrten zu dem Ergebnis, dab eine
"absolutew?ﬂeatinmung der Wasserstolfionen-Konzentration in den Ori=
ginallaugen nicht miglich ist, dek eber dies Hrmittlung dleses Wertes
in 10-fach verdilnnter Lauge durcheus verliibllche Schliiase auf den zu
erwartenden Materielengrifi’ zuliint. Die direkte Nessung des Korrosionss
stromes nach “¥dL dagegen erglbt gut reproduzierbars Werte und vermag
die korrosionshermende Wirkung von iMgO-Yusitzen Lel Eln haltung genau

definierter Vereuchsbedingungen ausgezelchnet wiederzugeben. Die prak= '

tisehe Wirksamkeit von MgO=-Zusiitzen und ihre Zuvaritissigkelt wird

dwr oh denjhmlytiaohen Befund an den elserm n Fohren eines Verdsmpfers,
der mehrere Monate zumBindampfen vonﬂhlomagesiumlauge benutzt wors
den war,ms ochgowlesene ile Wirksemkelt der MgO=Zusitze wird weiterhin
durdr Korrosionsstudien an Eisenrithrern geprift,wobel der Angriff der
Chlormegnesiwnlsuge einerseits dureh dle Gewlichtsabm hme der Rilhrer, .
androz-u)ait:a durés Titration des in Lisung gegengenen Metells bestimmt
wird 9 .

Der Hinsatz der sus gebranntem iolimit durceh Umsetzung mit
Chlorma gneslum=indleuge gewonnenen "Bittererde™ zur Erzeugung von
wasserfroiem Chlorm gneslum warf eine groke Zahl von Problemen auf,
welche zu einer umfasseml en wissenschaftlichen und technischen Bear=
beitung des gesemten Gebiets der Herste.lung unf Chlorierung fihrte.
Es wurden bel der technischen Verarbeitung dieses gefillten Materlals,
welches bedeutend rsaktionsfihiger ist als die vorher verwendeten
mineralischen Rohstoffe,sehr bald Untersohlede, z.B. im Chlorbederf,
beobachtet, welehe immer deutlicher erkennen llswen, dak die Bltter=
erde keln einheitliches Produkt sein kann. '

Pa im aenalytischen Befund nennenswerte Sohwankungen bis
auf solche des Glihverlustes nicht beobsehtet werden konnten,wurde
zuerst engenommen, des pitiererde, um ambesten ohlorierbar zu sein,
elmn Glihverlust von etwe 6 % haben milsse. '

Als Vergleichsprifung wurde das Verhalten elner lgO~Probe
wn 10 g beim mdglichst schnellen Einpiihren in 20 cem einer Chlor-

magnesiumlauge verschiedener Xonzeptration (22€ g MaCl 100

Msglﬁd, 40 gghdgc.lg und 10 g Mgc.lg ﬁ%ot egngr in%anéa%@m@iéragurs

der Lauge von 20° bezwe 4U° ¢ herangezogen, wobel dle Temperaturstelge=
rng  jode Minute an elmem in 0,2° getellten Yhermometer abgelesen

wurde. Das dle Probe aufnehmende Reagenzgies befand sich wihrend der
liessung
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zum Sohutz gegen Temperaturverluste in ‘einer Thermosflesche. Eine
Bittererde~Probe mit 6,4 % Glihverlust zeigte bal jeder dor angewen=
deten nonzentrationen der mgCly-Laugefien stirksten Fouperaturanstieg
und des schnellste Errelchen des femperaturneximun. welter warden
sug den versehledem n Bittererde-Proben Formlings gleicher Zusemmen=
sobzung hergestellt, beli gleloher Temperatur und Dauer verkokt und
im Leboratcrium einer ngbgehmelzchlorierung® unterworfon. (Ober

dle verschiedenen Arten der Versushschlorierung 1s% zusamuenhingend
an enderer Stelle zu berichten). Des Irgebnis dleses thlorlerungs=
versuchs zeigt wiader fiir dle Probe mlf 6,4 i Glihverlust die gln=
stigsten Wyrte {klrzonte Absehmelzzelt,niedrigstec Absehmelztempe=
ratur und niedrigsten kgO-Gehalt des Abgeschmolzenen) (10).

In einer enderen Arbelt {(1l) wurden Proben von lg(0E)p bel
Temperaturen von 500,%80,500 und 600°C so lmge wihrend 1o - 52
stunden erhitzt, bis der Gliihverlust konstant blisbes it den so her=
gestellten Produkten wurde die Abbindezeit mit Chlormagnesiumleuge
(100 g MgO mit 100 g lgCly - Lauge der Dichte 1,250 bel 20°0) mit dem
in der Zem ntindustrie La;e%r&uehliohan Normel-Nedelapparat naoh
Viocet ermittelt. Die Nedel hinterliei auf der bei 380° hergestellten
Probe sehon nach 42 Mirmten kelnen Eindruck mehr,wihrend die anderen
Proben in weiten Abs%inden fdgten. nelter wurden aus den MgO-Proben
Formlinge mSglichst glelehber Zussmmensetzung hergestelit und unter
gleichen Bedlngungen verkokt. Dlese Formllngs wurden in einer
wgtufenchlorierung” tmtersucht, vel welcher die bel 360° C erhaltene
Probe bel jeder der Temperaturstufen die gro.te Menge en Mgllp
gebildet hatte. Erstmalig 18t dabel beobuchtet worden, dab ein
mit hochresktionsfihigem MgO hergestellter Formling bel Uberleiten
von keltem Chlor oder nach elm r nur kurzen Anheizung suf 150°C
sieh ohne weitere Helszung von eusel ervirmt, in rascher Stelgerung
Pemperaturen von 500 = 6009 ¢ erreicht und debel 60 = &3 ; des
vorhendenen Ng0 sufchloriert. Die glelchen Versuoche wurden pit im
Laboratorium bel verschiedenen Temperaturen eud Rohmagneslt herge=
gtelltem gebrannten Magnesit durehgefiihrt. Der Rohmagneslt wurde
in einem kleinen Versuchsdrehofen jeweils 2 Stunden bei 550,600,

650 und 7009C gebrennt. Die bei 650° erhaltene Probe erwles si&
trotz lhres COp-Gehalts von 11,3 % in allen Versuohen gls dle reaks
toinsfihlgste und entsprach in ihrem Verhalten den Bittererden. Bel
dissen Brennversuchen war becbachtet worden, daf bel b deutend héhe=
ren Tomperaturen noch resktionsfihigere Produkte erhaiten warden
kbnnen, wenn die Erhitzung nur kurzzeitig erfolgt {45 Minuten bel
7009C, & iinuten bei 1000 C)e Dle kurzzeitlge Erhltzung is%t auch

auf Mg(OH)2 engewendet worden, und es geleng, hochaktlve Produkte

zu erhelben, deren Gllihverlust aber nlebt in ellen Fillen zwisehen

5 und 6 3 lege Diese Ausnshmen zwsngen fu der Folgerung, dab der
Glihverlust kein Kriterium fir dle Roakticnsfiihlygkelt sein kemn (12).

Dlese "Stomerhitzung" von bg( OH)2 1st im Leboretorlum
wolter verfolgt worden, wobel hichstrenktive BErzeugnisse dadurch
erhalten wurden, dak das Hydroxyd mit der Sekundirluft durch elne
in einem wirmelsolierten Drehrohr brennende Eeuch gesflemme hindursh=
geblasen und Iin elnem Versuchs=Cottrell elektriseoh abgeschlieden
wupde. Durch diese rasche Entwisserung innerhalb der 1100°C helwen
Flemme entstenden Oxyde, welchs in wenigen Minwten mit igClo-Lavnge
abbanden und dle Temperatur der Abbindeprobe suf iber 100°¢ brachten.
In dieser Arbeit (13,14) wird darsuf hingewlcsen, del dle im Lobos
ratorium Oppeu susgefilarte fisntgenographische Bestlmmung der
Tellohengrowe des sktiven Mg0 bel der lessung der Linlenintensitiiten
oln stavkes /bsinken der Intensitét222" ergab, das suf “elne

-12'
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bestimate Art von Gitterstirung hinwelst's Welisr werden die Methoe
den zur Aktivititsbestimmung eimsr Eritik wnterzogen.

Als Methoden zur Wertbestimmung der Bittererd:n #ind neben
donﬂaohon erwiihnten vor allem vom Leboratorium Aken herangezogen
wordens

1. Sedimentationsversuch in lethanol (35 g Bittererde werden
in einem Schilttelzylinder von 25 com in .iethanol 1 Minu=
te lang geschiittelt und nach elner Sédimentationsdauer
von 3!; ¥inuten wird die Hohs der Bittererdeschicht abge=
lesen)e ' .

2. Farbstoff-Sorption von Kongorot und Bordesux R in Metha=
nol und Ablesen der Kellwerte eines Helllge—-Universal-
Kolopimeters nech Autenrieth-Kénlgsberger. Vor der Messung
wird die Aufsohlimming @on Bittererde in iiethenol 10 Mi=
nuten kriiftig gerihrt. :

3, Reaktionsgeschwindigkelt gegen 2n HC1l von 1 g in deat.
Wasser aufgeschlimnter Bittererde in 2 iiinutene Als Mak=
gtab dienen die verbrauchtenpem HCl. ’

4. Reaktionsfihigkeit mit desat.Wassers

5. Reaktionsfihigkelt der Bitterorde mit geschmolzenem
MgCla«6 HgO.

Monatelang wurden en %ﬁglﬁoh gus den Betrieben Teutschenthal, Aken
und Bltterfeld genommenen Bitterorde-Proben die verschledenen Prii=
fungs=Versuche durchgefihrt, bis en Hend des erhaltenen statisti=m
schen liateriels die Methoden 5, der Abbindeversugh mit MNgllp-Leuge,
die Zelt-Temperatur-Kontrolle der Reakbion von dgo mit lgllo-Leugsn
versohiedene» nonzsntrationen fallen gelassen wurden, weil sle kelne
regelmisige vbereinstimmung mit dem Hetriebsgany zelglene

Aug dem Laboratorium Teutssehenthal war in olnem Vortrag
dereuf hingewiesen worden, dab es sioch fir dle Produktionshidhe
als vorteilhaft erwlesen hiitte, im Gegensatz zum DRP 661173 den
gebrannten und gemahlenen Dolumit mit reimem Wasser anzumalschen.
moiter war versuoht worden, chne denm iiblichen sorgiurezusatz, bezw.
mlt verschledenen anderen susitzon, wie #NOg, Cr03,und KaCrp07 dle
umsetzung des gebrannten Dolomits mit MgClo=Leuge vorzuhehmen,wel=
che ergaben, dab belspielswelse 6 = 8 kg B5psiure dureh 2 « 3 1 Sal=
petersiure oder durch etwa 3 kg Chromsiure inlhrer wlrkung auf
schnelle Filtration des Magnesiumhydroxydes ersetzbar sind (15).

Da wehrscheinlish der Brennvorgang und die Eigenschaften
des gebrennten Dolomlts von growenm Einfluk suf dle daraus hergs=
stellte Bittererde lst, wurden im Laboratorium Aken Rohdolomitpro=
ben verschiodener Herkunft (Scharzfeld,Velden,Steede_n) bel wechseln=
der Temperatur uml Dauer g:brennt und durch anschliewende Fallung
mlt ¥gClp-Leuge daeraus lig( 0H)2 hergestellt. Der Brennvorgang wurde
in einem uffelofen bei 700°,°600°, 900° und 1000°C durchgefihrt
und zu verschiedemen “elten wurdcn jewells Proben entnommen, in denen
der Gliihverlust, der CO,~Gehalt, die Resktionsfihigkeit megen
2n HC1l (Verbreuch vom 2 g Dolomit en c¢em HCL in 5 dinuten), dle
xatalytisohe Wirksankelt gegeniber dem Hp0p-Zerfall und schiiesliich
die Sedimentaticfphthe in Hetharol bestimnt wurden. ks ergeb sieh,
dass die bel tieferen lemperaturen und entsprechend lingeren Brennzei=
ton hergestellten Proben wesentlich roektionaftihiger und feln=
k$rniger sind, als der bei 1000° gebrannte Dolomit. vie gleichen
Eigenscheften wiesen such dle untor geusu den gleichen Bedlngungen

- 13 =
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‘ane den verschleden gebresnnten Dolémiten gefdillten Megnesiumhydro=
xrde auf. Lingere .nmeischzeit vor der Umsetzung mit MgClp-Leuge
konnte die Brennqualitiit des Dolomits nicht susgleichen. Weiter wurde
baobechtet, dass die Stiloke gebrannten Dolomits beim Ablischen in
Viasser zerfallen, und dass ein durch den Ablysehvorgang zerkleinertes
Materlal von Velden und Steeden (nieht von Scharzfeld) sehr
~ fainkirnige Suspensionen ergeben, welche ihre guten Eigenschaften
azch suf dte aus ihnen gewonnem n Magnesiumhydroxyde ibertragen (16).
In eimr weiteren Arbeit wurde nochmals der Einfluk der
Amme lsehzedt auf verschieden gebrannte Dolomite untersucht, und es
erged sioh wieder, dass trotz vollstiindiger Hydratislierung der ver=
aghisdenen Phoben die Heakticnsfihigkeit der aus lhnen mit MgClo-
Isugs erhaltenen Hydroxyde stark versd leden ist (17).
Es ist feastgestellt worden, dass ein eus Mg(O0H), bei nieht
22 hthen Entwisserungstemperaturen hergestelltes Mg0 ein Gitter
kat, welches im Vergleioh zu stark gegliihtem Ng0 um etwa 0,5 % gedehnt
ist. Dor Energieinhalt beider Gittersrten muss denn verschleden seln.
Dareh sehr genaue @alorimetrische lMessungen gelsng es Frlcke und
Iteke (Z+ £ Eloktroochem. 41 (1935) 174) aueh Differenzen bils zu
297 n“ix{:u Mg0 bei der L8sung in HCl nachzuweisen. Die Bestimmung
der L¥suigswiirme von verschiedemsn MgO-Priparaten in 4 n HCl bel
efner Messgameulgkeit von # 0,5 # ergeb tatsiichlieh Werte zwischen
34,2 und 37,1 Koal /[ Mol MgO, welche in gleichem Simne verliefen,
vle (e im Li¥sungsversuch mit 2 n HCl (Methode 3) erhaltenen Werte (18).
Bei Sedimentationsversuchen mit Bittererde war feastgestellt
voraen (19), dess der Eisengehalt sigh absetzender grober und feiner
Jeilohen verschieden ist und zwar ist der Fe-Gehalt der groben
imtelle fest doppelt so hoch als der der felnem Antelile. In belden An=
teilen 1st esuch die Reaktlonsgeschwindigkeit gegem ECl sehr verschieden
Im Sinne: Niedriger Fe-Gehalt -~ hohe L¥sungsgesohwindigkelt. :
I1eas Unterschiede bedingen weghselnde Qualitiit der Bittererde
dureh ihren verschledenen Gehelt sn stark gesinterten Tellen,
velohe beim Brennen des Dolimits entstehen und bei der Fillung der
Ig( O}, unverindert im Niederachlag verbleiben.
: Zur welteren Kliirung dieser Beobachtung wurden elne grisse=
10 Anzehl von Bittererde-Proben gehau untersuoht (20) in Bezug euf
Selandtrtedlchengrisse, chemisghe Zusammensetzung und Verhalten bel
den verschiedenen Prlifurg en euf Reaktionsféihigkelt (Sedimentvolumen, ,
Iarbstoffsorption,Grisse der Lisungseéirme und einmmikroohloriomngstuﬁj
Ies Suspensionsmittel Methanol wurd zur Vermeidung von COp-Aufre hme
der Pridperate im Vekuum verdempft. jei einer Zerlegung in sechs 3ohlbmm=
iraiktionen ergedb sich, dass die Ko ngrisse der 5 felnsten Frektlonen
ideln etwa zwischen 1,5 bis 2,5 Mikson Dr & messer bewegt, wihrend die
¢ Fraktion einen Durchmesser de. skundirteilchen von 50 - 60 klkron
hate Es war dberraschend festzustellen, dass nicht ein allmiihlicher
{bergeng von feinen zu grobenTeilchen vorhanden ist, sondern dass zwel
Jormsorten vorliegen. Diese Feststellung wird eus dem Sedimentatlons=
tereuch nach dem Stokeschen Gesetz und welter durch dle Tatsache ge=
sichiert, dess die pittererde bis auf einen kleinen Rest ein DIN-Sieb
100 (10 000 Maschen fqem Loohgrisse = 60 Mikron) pessiert. Der Antell
%{o’r wf:étggr;érdoprobe an grober Fraktion 6 bewegt sich zwischen
20 %e

- 14- -
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Eine Sedirentationsenalyse eines gebrannten und gemshlenen
Veldener Dolomits zeigte einen kontimdiierlichen Anstleg der Korn=
grtssen von 1 bis ca. 100 Mikron, von denen etvwa 30 % von der Tell-
ohengrisse der Bittererdefraktionen 1 bis 5 sind. Diese etwa 30 %
feinster Tellochen werden nash der Umsetzung zu Mg( 011)2 bel der Sedi-
mentationsainelyse bei den feinkBrnigen Anpteilen der“Bittererde er-
sehoinen und so den theoretissh zu erwartenden Anteil von50 % ge-
iﬁllton , dohe sehr feinksrnigen Material bis auf etwa 65 % erhthen

Ynnen. :

Dle Oborglichen gleioher Gewiohtsmengen der Fraktion 1 und
Fraktion 6 von Bittererde verhalten sich etwa wie 30 3 1. Die Hareeh~
nung der Gesamtoberfliiche einer erfahrungsgepiss guten gegen die )
oiger schlechten Bittererde ergibt 4,48 X 103 gem gegen 350 x
10° qom , wobei die Fraktion 6 im xxsk ersten Fall mit 2,6 %, im letz-
ten mit 5,5 % sn der Gessmtoberfliiche betelligt ist » Die bel den
Reaktionsfihigkeitspriifungen erhaltenen werte entsprechen im allge-
meinen dem Korngrissensufbau der Bittererde, d.h. sie sinken mit Zu~
nahms der Gewichtsmenge von Fraktion 6 in der Probe ab, Jedoch ist es
nioht 8o, dass dle Aktivitiit der Bittererde M u r von reinen
Oberflichenunterschieden bedingt ist..

In einer Sedimentationsspparatur fiir 4 Fraktion gelang es,grisse-
re Mengen der Einzelfraktion herzustellen und dis se chemischen Voll~
sanalysen zu unterziehen. Im Ergebnls zelgt nachstehende Aufatellung, &

Frakte.l Frakt.2 Frekt.3 Frekte.4 Originalprobe

Mg0 86,8 86,4  €6,3 72,0 80,8
Cal 2,2 2,2 2’2 8.0 »
10 13 1.4 1.4 4.0 205
Un13s1. 012 0)14 0,19 0,64 0.3
505 19 . 21 201 2'9 205
c1 \ 05 o5 0.5 0.5 0.7
R0 1.7 1.6 1.7 301 202
eliB-verl. 7.6 T8 T8 1006 grh

%
%
%
%
2
%

Hach Untersuchungen von Gjaldbaek ( Ze.anorge Chem.144 (1925 )
145) sollen zwel Modifiketionen des Mg(OH), bestehen, olne lablle,
energlereichere und eine stahile , energledrmere, welche aber in
Réntgenuntersuchungen anderer Autpren nicht nachgewlesen werden konnten,
sodass ovtl. vorhandene dnvollkommene Gitterdurchbildung bei den ‘
Préiparaten Ursache fiir den htheren Energle-Inhalt sein kinnea .

Die lebile Modifikation soll beim Fiillen von Mg-Salzen mit Basen oder
bei der Hydratation von Mg0 entstehen, wihrend des steblle Produkt
durch Imwandlung eus labilen beispielswelse um so leichter gebildet
werden soll, je grisser dle Mg-Ionenkonzentration wihrend der Fillung
WaT. ,

Fillungeversuche von MgCl,~Lauge mit Dolomit , bel denen einmal
dle Lauge in einem Schuss ‘zur Dol%mitmaiaoho, zweltens tropfenwelse
zugesetzt und drittens die Uolomitmalsehe tropfenwelse in dle MgClz-
Lauge gegeben wurde, wobel im Versuech 2 die Mg-Ionenkonzentration
wihrend der Fillung sehr klein war, ergeben drei Hydroxyde, welche
gleiohmissig zu Oxyden verarbeitet wurden. Tatsichllch war bel der
anschliessenden Priifung suf Reaktionsfihigkeit das sugder Hydroxydprobe
2 gewonnene Mg0 den anderen Priéparaten iiberlegen,

-15=
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sodass schon bei der Millung des Hydroxyds euftretende Unterschiede
suf das Mg0 {ibertragen werden.

Gja)dback hat welter angegeben, dass dis lablle Form des
Mg(0H), dureh Hydratation von ¥g0 entstehen soll, wenn Filsretion und
Tooekufing miglichst sehnell nach der Hydratstion erfolgen. Durch lin-
geres Stehenlassen der wissrigen Aufschlimmung soll der {bergeng in
die stablile Madifikation bogﬂnutﬁt wordzgé)mn ;g:a gebﬁagnto?'axnlk .
WW v MgC e hergestelltes lig 2 wurde zu MgO entwisser
und ernéut bel %Lﬁtzo otwa eine halbes Stunde hydratisiert. Von
der Aufschlimmmng wurde eine Probe sofort , eine zwelte nach 4 gtindi~-
gem Stehen, eine dritte naeh 4 stindigem Stehen bel Gegenwart von
MgClp filtriert. Die erhaltenen Hydroxyde wurdenm snk gle ichmiasig auf
Mg0 Verarbeitet und der Emergiegehalt der 3 Priparate durch Bestimmng
der LSsungswirme in HCl ermittelt. Die hchste L¥sungswiirme hatte
tatetiohlich das aus dem sofort filtrierten Mg( OH)2 gevwonnene Mg0
( 38,40 Koal=Mol gegen 38,10 bezw. 37,80 Koal ).

Grund der Beobachtungen, dass sus Dolomit hergestellits

Bittererd:n’ wechselnde mengen von aus demDolomitzkmxgamkmkixm stammen=
dem Grobkorn enthalten und dadureh Unterschiede in der Reektlonsfihlg=
keltmitbedingt werden, i1st immerk Teutschenthal limgere Zelt Bitterer=
de durch Fillung mit gebranntem Kalk angefertigt worden, welche
dlese elsenreicheren tGrobam teile nicht cnthalten durfte und eine
hohe Resktionsfiihigkeit haben miscte. Das Produkt erfiillte im Betrieb
eber nicht die Erwartungen. Im Sedimentationsversuch zeigte 1ich,
dess diese KRalkbl:tererde elnen betriichtllichen Antell an sueseror=
dentlich harten, .sehr fest zusammengebackenen Klimpchen hatte, wel=
cheaber nicht wie bei bolomit=Bitter:rde dunkel gefiirbt, sondern
rein welss waren. unterm Mikroskop stellten sioch dle aliimpehen als
taufwerls kleinerer n¥rner dar. Es wire nunm8glich, dess dle Kalk=
bittererde durch lingeres Stehen in G:genwart von CaClp und NgCl
vor oder beim Filtrieren der Mg(OH),=Fillung teilwelise 1in die nagh
@jaldbeek stabile Mg(OH)2-Form umgeﬁandelt worden wire. Zur Nach=
priifung dlieser Annehm wurde, nachdem slch vorher sohon gozel t
hatte, dass ein Feinmd len ineiner Laboratorlumskugelmiihle auf
Durchgeng durch DIN=Sieb 100 keinen Einfluss z.B. euf den Chlorie=
rungstest hatte, die Kalkbittererde 2 Stunden in Wesser siedend
erneut hydretisiert, des Hydrat in einem Versuch sofort filtrlert
und getrocknet, in einem zwelten Versuch mit einer solchen Menge
von CaClp und MgCl2 versetzt, wie bel der Herstellung vermutlich
vorhaden gewesen war, 1 Stunde stehen gelassen und erst dann fil=
triert, susgewsschen und getrocknet. Die belden Hydratprobon wurs
den wieder eul Mg0 verarbeitet. Zwel MgU~Proben, welche aus dem
sofort filtrierten Mg(OH) stammten, von denen eine bei 500° suf
sinen Glihverlust von 5,3 %, die anders bel gleicher Temperatur
auf 8,2 ;5 Glihverlust getrocknet wordem waren, zeigten sich im Mi=
krochlorierungstest der aus der zweiten lydratprobe gewonners n Meg=
nesla welt lberlegen.

Um zu entscheiden, ob die Unterschiede in der Reaktlons=
fiilhigkelt der teohnisch erzeugten Bittererde bereits im flltrler=
ten und vorgetrocknetem Hydroxyd vorliegen oder erst bel der sohii r=
feren Erhitzung imDrehofen verursacht werden, wurden in Teutschen=
tahl am Ben trockner und mit der entsprechenden reitverschlebung
(3 /4 Std.) am Drehofenauslauf an verschledenen Tagen Proben genom=

- 16 =
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men und untersucht. it den Bandtrocknerproben wurde der Zeltver=
lauf der Entwisserung bei 3500 und dle Lisungswirme in HCl bestimmt.
Welter wurde oin Teil dieser Proben im Laboratorium bei 5000 gleiel=
migalg auf elnen Glithverlust vom 6 % gebrannt und sn den erhaltersn
NgO=Priparaten die Lisungswirme in HCl, dd Sorption von Methylrot
und die Tempersturstelgerung beim Mikrochlorierug stest festgestellt.
Die gleichen Priifungen vurden sueh mit denm am Drehofensusleuf genom=
e nen Proben durehgefiihrt. Die Ergebnisse lassen sioch folgender=
ressen zusanmenfassens
l. Die technischen Bendtrockner=Produkte verhalten slich bel
der Entwisserung verschileden in dem Sinne, dass gktive=
res Materlal einen geringeren H20=Dampfdruek hat als we=m
niger sktives.
2+ Bel gleloher Glithbehari lung der verschiedenen Hydroxyd=
proben ergeben sich sus diesem Grunde niemals Prodikte
mit glcichem Clihberlust.
e Die verschiedenen Eigcnschéiften der Hydroxyde vererben
sleh cuf die aus ihnen hergestellten Oxyde.
4. enn sush Zusemmenhiinge zwischem Aktivitét und Glilhvers
lust vorhanden sind, so kenn der Glilhverlust nlic h ¢
als M a s s flir dle Aktivitdt angesehen werden.
in dleser Stelle soll noch iiber eine jiingere Arbelt beriohtet
woerden, welche sleh ebenfalls mit der Entwisserungsgeschwindlgs
keit veorschieden aktiver Magnesiumhydroxyde beschiftigt (21). aAls
Apperet zur schnellen Bestimmmng des Zeltverlaufs einer Entwisserung
bel in der Regel glelechbloibender Temperatur (3609C) dient eine so=
genannte Thermowsage. Auf eim r ersehiitterungsfrel befestigten elsers
nen Tischplette befindet slch eine Analysenwaage, deren linke W:egs
schale entfernt und dureh einen diinnen Chromnickeldreht ersetzt ist,
der durch ein Loch in der Tischplatte hindurehgeht und an dessen
unterém Ende eine klelne Nlckelschale hiingt. Diese Scllale dienst der
Aafnehme elnes klelnen Nickeltlegels fiir eine Einwaage vom 2 gr
Materlal und kann mit dem Tlegel in einen elektrischen Rihrenofen
eingesenkt werden. Die elektrisgche Belastung des Ofens ksnn durch
Elsendraht=Widerstandslempen sehr konstent gehalten werden. Dicht
unter der Nickelschale, jeddch so, dass es ihre Bewegung nicht hin=
dert, ist ein Thermoelement zur Temperaturkontrolle eingebsut. Mit
dlesem Apparat wird in einer grossen Fehl von Versuchs=Serien der
Einfluses der Korngrisse und demit der Oberfliiche auf dle Entwiisserungs=
goschwindigkeit zmm studiert, so an mineralischem Mg(OH)2(Bruoit) als
Wirfel von 1 em Kentenlinge und els Pulver von 60 Mikron und darun=
tor. iieiter en duroh Aulisen vonlig( OH)2 in konzentr. KOH herge=
stelltem kimstlichem Brucit, an Mg(O0H)2 2reinat" wn Merek und an
einer grossen Zehl grober und feiner Sd Jimmfraktionen von in Teut=
sehenthal techniach horgestellten Mg( OH)p=Produkten. Das Ergebnis
dleser Versuche lisst sleh dehlin zusammenfassen, dass mit verschliede=
ner Korngrisse und damit verschiedener Oberfliche die Entwiisserungs=
geschwindigkeit bel gleicher Temperstur verschieden lst und zwar
un s0 grisser, Jje grisser die Oberfliche der untersuchten P:éparate
18t ( "Oberfliicheneifekt"). :

Andrerseits finden sich en Priéiperasten ennihernd gleicher
Oberflichen Untersehiede in der Entwissélingsgesehwindigkeits wel=
che nur durch verschliedenen Lnerglem=Inhalt des Untersuchungsmate=
rials zu orkliren sind ( "Energleeffekt"), wie z.B. die bel Einhal=

Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9




Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9

- 17 -

tung verschiedener Fillunsbedingungen gewonnersn Priiparate im Sinne
der Untersuchungen Gjaldbeek's. Fiir das technisch hergestellte
Mg(OH)2 1st ein komplizlcrtes und bisher noch nicht vell zu iiber=
blickendes Yussmmenwirken der belden"Effekte" anzunehmen.

'Ea ist jetzt iiber eine r¢ntgenographlsche Arbeit zu berieh=
ten, welche des Problem des "Halbbrennens" vonDolonit in elegan=
ter Welse erklirt. Wie schon guf Seite 7 fiir Arbeit (1) referlert, ge=
lingte es unter besonderen Vorsichtsmassnahmen Dolomit “*halb" gu bren=
nen.Falls der Dolcmit ein Gemisch wire, miissten sich bel der ther=
mischen Yersetzung auf der Zelt=Tempersturkurve 2 Haltepunkte vor=
finden, von denen der erste den Zerfall dos ligC03, der zweite den
des CaC0z darstellt. Tatsichlich wurdsn von Hedvall und Mitarbel=m
tern Erhitzungskurven eufgenommen, welche zwel Haltep nkte zelgten
und zwer bei 620° und bei 9000. In oinem Gemisch miisste eber des:
MgC03 sehon bei 4500 beginnend elnen Heltepunkt bei 550° zelgen,
denn bel dleser Temperatur erreicht der COpy=Druck 1 At.

Fiir ein Doppelsalz dagegen darf mur ein einzlger Heltepunkt
auf der Erhitzungskurve auftreten, welcher dem 7ersetzngsintervall
des Doppelsalzes entsprichts

In der zu roférieremden Arbelt wurden Dolomltproben von
Seharzfeld bei 950° gebrennt und wihrend des Bronnprozesses laufend
Proben entnommen und in ihnen der Glilhverlu:t bestimmt. Von 14 Pro=
ben mit fallendem Gliihverlust wurden Rontgenaufnahmen nach der
Deboye=Soherrer ilethode gemacht. Welter wurden Gomische von Cal
wund Dolomit und vor allem solche von Ca0 und liagnesit bei 7009
versohiedens Zeiten erhitzt und nach der gleichen lethode riit geno=
graphisch untersuchts Aus der Auswertung der Rintgendiagramue eIr=
gibt sich, dass Dolomit ein ihm eigenes (1tter hat, also ein Doppsl=
salz 1st_ (46,0 # Glihverlust). Bei 41,8 /% Glihverlust treten die
ersten Ljnien des uig0 und gleichzeltlg Linien des CaC03 auf, wih=
rend sieh Linion des Ca0 nicht finden. Zu nicderen Gliihverlusten
fortsehreitend nehmen die Linien des CaC03 und des iig0 en Zehl und
Intensitiit zu, bis bei eimm Glihverlust von 33,1 ;; dle ersten Inter=
ferenzen des Ca0 zu finden sind.Der Thermlische Zerfall des Dolomits
13t euf Grund dleser Feststellungen nmur so zu deuten:

1) CaC0s.iigCo3 == Ca0 § Ug0 $ 2 COy
2) Ca0 # CaC0zeMgCO; == 2 CaC03 + Mgo
3) 2 CaCOz == 2 (el + 2 COp

Aus Dolomit lidset sieh also nmur deshalb ein "h lbgebfrnntes " daterial
herstellen, weil des Cal erst dann in Erschelnung tritt, .enn es

nicht mehr mit nach vorhandenem iglGOz nach Glelchung 2) reagieren
kenne ' :

Bis zwn Ende des Jehres 1937 sind die Bedingungen zur Herm
stellung eines fiir die Chlorierung geelgneten Magnesiumoxyehlorides
geklirt worden, das sus Bittererde und MgCly «6 Hp0 gewonnen ist,
sich in der Ublichen Welse zu Formlingen verarbeliten lésst und etwa
folgende Durehschnittszusammensetzung het:

MNgCly Mg0 NaCl KCl Cal 305 C0> H70

% 32,5 26,5 2,0 2,5 45 34 1,4 26,0 %
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Die Arbelten, welche bis zur Elgnung des 'roduktes fiir dle
{ibliche Formlingsherstellung uad iiber die Chlorierung dieser Oxy=
chloridformlinge gemacht worden eind, sollen sn endercr Stelle be=
schrieben werden. Hier soll iiber Untersuchungen berichtet werden,
welche den Aufbeu und die Yussmmensetzung des Rohstoffes 'Magneslum=
oxychlorid* betreffon.

Bald nach dem Beginn der Verwendung von Oxychlorid im Werk
Aken, wo gloichzeltig neben Oxychloridformlingen suoh noch Bitter=
erdeformlinge hergestellt wurden, konnte bel der Durchfilhirung des
tiglichen Chlorisrungsversuohs mit sus dom Betrleb genommenen Proben
von Bittererde und Oxyohlorid beobachtet werden, dess sioh Schwan=
kungen in der Aktivitit der Bittererds mit elner Versoh: ebung von
otwa 2 Tagen beim Oxychlorid in gleicher Richtung bemerkbar machen.
Auch im Betrleb konnts die gleiche Feststellung gemacht werden.

Um den Nschweis des Einflusses der Aktivitédt der Bittererde auf des
dereus hergestellte Oxychlorid zu erbringen{23),wurden imLebo=
ratorium sus Bittererden bekannter, verschledensr Aktlvitdt und
"FPastleuge" (Mgcla.G Hy0) in einem Versuchsdrohofen. 9xyehleride —
msglichst gleiche? ’us@mmensetzung mit einem Verhiiltnis von Mgclz
zu froiem Mgl von ca{_,l,4 engofertigt. ;1o mit diesen Priaparsten
durchgefiihrten Chlorierungsversuche ergaben tatstichlich, gaﬁs aus
sktivem }g0 such aktives Oxyehlorid entsteht. Um auch den Einwend
zu eatkriften, dess dss Verhisltnis MgCly 3 freles Ngd von Elnfluss
auf die Aktivitit isp, wutden in einer zwelten Versuchsrelhe eus
Je einem ektiven und einem wenlg aktiven Mg0 Oxychloridproben mit
je dem Verhiltnis ca. 0,95 bezw. 1,50 hergestellt, welche wleder
bestéitigten, dass die Aktivitit der Bittersrde slch voll auf das
dersus gewonnene Oxychlorid wererbt.

In einer frilheren Arbeit ( 24) werden elne Relle von in ,
Bitterfold gemachten Hontgensufnehmen naeh dem Debeye-Scherrer— Ver=
fahren in Aken susgewertet. Diese Aufnéhmen sind von verschledenen
Priiperetdn , wle Festlauge (Msclz‘Sﬂzo) » Mg(oHl), , Bittererde, Bitter=
erde- und Oxychlorid-Formlingen, Roh- und Trockenoxyehlorld angefer-
tigt worden. Fiit Bittersrde konnten die Interferenzen von kubisechem
g0 mit oiner Gitterkonstenten von 4,22 & ermittelt werden. Fir ver-
schieden hergestellie Bittererde-Formlinge, welche Unterschiede im
Verhalten beim Chloriermngsversuch zeighen, konnten wohl Unterschiede
in der Intensitiit, nichteber in der Stellung der Linlen gefunden wer-
dene Beim Rohoxychlorid ist des kateriel zu klein , um Einfliisse des
verachisdenen Verhéiltnisses MgCly, zu frelem iig0 sicher sussagen zu
kirnen. Interessant i1st die Feststellung, dess im Rohoxychlorid die
Intsrferenzen des Mg0 niehq'zu finden 8ind, wihrend sie lm Trooken-
oxyehlorid deutlich euftreton , und dess dle wichtigsten Linlen des
Rohoxyehlorids im Disgremm des Bilttererdeformlings erschelnen,
wihrend in den Aufnatmen von Oxyehloridformlingen bevorzugt die
Linien dcs Trockenoxyehlorids gefunden werden.

Diese ersten rdntgenographischen Urbrsushungen weren mit
einer Kemere mit nur 57,3 mm Durehmesser gemacht worden, sodass bei
den sehr linienreichen Disgrammen mur geringe Aufl¥sung und Genaulg-
lo it arzielt werden konnte. Anfeng 1943 wer im Labérstorium Aken
eine Rintgenspparatur nech Debeye-Scherrer mit elnem & = 311%3,7 mm
zur Aufstellung gelangt, welche es gestattete, in einer Relhe von
Untersuchungen, die sloh bis in dle Jiingste Zelt erstrecken, das
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Problem Magnesiumoxyshlorid zu kléirem . Die Untersuchungen beziehen
sich suf die thermische Zersetzung des MgCl,°6H,0 , dle aus wissrigen
1dsungen geblldeten Mg-Oxychloride und Soredzeménte um die teoh=
fnisehen Oxychloride nuehtwﬁ‘esrigr Herkunft. Es soll jetzt imZusem®
menhang iber diese Arbeiten ( 25 bis 29) berichtet werden.
Dle Fhermische Zersetzung des MgCls«6H20 ist in der Lite=
ratur verschiedentlich Gegenstend von Untersiichungen gewesen, 80
durch iloldenhsuer (Z.anorgeCheme51 (1906} 369~390),Treadwell und
Zirrer (lelv.chimedcta 15 (1932)1271), Grube und Briuning ( %Ze«Eloh.
44 (19.8) 134=1435, Treadwell, CUhen und Zirrer (Helve.chim.Aote 22
(1939) 449), wobel sich als Stufen der Zersetzung folgene ergsten:
8C1loe6 Ho0 == MgQloed HoQ + 2 Ho0

3 MgClye2 HpO == ligClpel H20 + 10

4a Mﬁgcggol ﬁgo == Mo( OH)CL.#+ Hp0

4p) NgClp.l Hp0 == MgO +42HC1

Erstm 1ig wurde von Holdenhauer dle Verbindung Wg(OH)CL (oder
WgL ohigClo oH20) fostgestellt.

: In der zu referierenden Arbeit wurden jowells 200 g MgClze
6 Hp0 "chem.rein”, Merek in einem elektrisoh gehelzten Rohrenofen
in elnem einseitig geschlossem m Rohr, das am oberem Ende mit einem
Asbestpfropfen verachlossenwurde, erhitzt. Nechdem einmal eine Zelt=s
Temperatur=surve sufgenommen worden wer, umzu ermitteln, bel wel=
glien Temperaturen einzelne Zersetzungsstufen zu erw:rten wsren, wur=
de filir eim Serie solcher Erhitzungen der Versuch jewells an einer
" der Zersetzungsstufen abgebrochen nnd dle so gewonnersn Priparate
enalytisch, siikroskopisch und rintgenographisch untersud t. Die Bem
funde gestatteten dle Aufstellung naechstehender Zersetzungsfolges
MgClpe6 H20 fost, Smp.117°C, 117 - 160° Mgllp.6 Hy0 flissig,
160°t Beginn der Blldung von gClpe4 HpO, das bis 190° fliissig

exlstbert, ‘

1909: Ubergeng fliissig - fest,Beginn der Bildung von MgCl,.2 K30

2409; Uborgeng in MgClz. 1 H50, _

285% (bergsng in Mg (OH)CL, Mikroskopisch: spurenwelse MgO-Oktaeder,
r?mtsenographishha Luftreten des Gitters v.Trockenoxyd, wenig
MgO~Lifhlene.

285 bls 52093 Gleichgewichb: MgClpel Hp0 lig( OH)CL + HCl, gleleh=

zeltlg beginnt das kig(OH)CL sich lengsem zu sersetzen.

52003 Zersetzngstompsdes Mg(OH)Cl, der @ ste Selzkuchen wird mirbe,

rintgenographist : viel MgCl, neben Hg0 u.wenlg ligl OH)Cl.
Die Zersetung des mg(OH)Cl geht nsch rolg,enPGleiehungen vor slch;

1) 2 Mg (VH)Cl = Mg0 + MgClpy + Hp0
2) Mgt}la + HQO = ¥go + 2HCR .
520 ble 680° s Gleichgewlcht ¥glly + Ho0 == Ig0 + 2 HCL ,
réntgenographisch: mit stelgender %emperatur Zunshme MgGl2 ?
dann Abnehme ¥gCl, und Zunghne iig0. ,
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Bm:\@ letzten Versuch wurde das H5012°6H 0 wihrend 21 Stunden bis euf
870" erhitzts Die Analalyse des hﬁpara@es ergabs 92,1% MgO neben

T2/ HpQe L 13t erstaeunlieh, wie hertnickig das VWasser selbst bel

80 hohén Temperaturen gestgehalten wird. Ist slles Wasser verschwunden,
so hort die LCl-Blldung euf, und dle Zersetzung dlirfte sx verlaufen

nach:
Mgll, + J 0p = g0 +Cl, .

Die Xristallstruktur von igll,*6Hy0 und von wasserfrelsn
iigCly sind bekemnt( kndress u. (undermenn, ZeKriats(A) 87 (1934)
345=369)« Fiir MgCl, *6l0 liegt eine Baugruppe Mg(H,0)sCl, vor, deren
doppelt~primitives; monoklines @Gitter dursh elne t%ik iné, peseudo-
rhomboedrische Aufstellung besohrieben werden kenne Vergleicht men
diese Aufstellung mit dem Gltter des rhomboedrisohen igCly, 80 zeigt
sich, dass dle Kentenlinge der ls iden Gruppierungen fast gleieh lang,
jedoch die Winkel Deim Hexehydret bedeutend grosser als belm Wasser -
freien Mglly sind. Gadurch erscheint dle schmale langgestreckte Ele-
menterzelle des wasserfreien Salges wle durch dle Hydratlslerung
eufgebliht bel glelohzeltiger Schrumpfung der Lénge (16,52 beim
HgCly gogen 12,2 & belm ligll, *6H 0)e :

Plir das lig(0H)C1 ergi%t die muswer der Aufnehmen eln
hexegonalss Gitter mit a = 6,64 & , 0 = 11,05 & , C-a = 0,6, E8 liegt
weder ein raum - noch ein glichenzenkriertes Gitter vor, vielmehr
1st ein hezxagonales Schilchtengltter wahracheinlliche.

ks gelsang , das Tetra=, Di=- und Monohydrat rein herzustellen
und ihre bisher uhbekannten Debeyogramme sufzunehmen .

Fiir des Goblet de aous wissriger LBsung entstandenen OXy=
chloride und Sorelzemente llegt eine umfangrelcho Literstur vor,
30 von neueren irbeiten :0. Lehrmenn,Dissertetion T.H.illinchen 1910,
Maeda und Yemene ( Bull.InstePhys.Chem.Res.Toklo, 7 1928) und Sei.
PapeInst «Phys.ChemsReseTokio 4 (1326) &5),HeSelukens JourneAmer .
chamsS500+54 (1932) 2372, WeFeltknecht( Helv.chlmsActa 9 (1926) 1018,
16 ( 2927 ) 161, 13 { 1930 ) 1380 )eDiese Untersuchungen ergaben
fir den Glelchgewldhtszustand nur ein baslsches Salz von etwa der
susammeneet zung ligClp *3kig0°10 - 12H,0, in welchem Verhiltnis
MgCl, s Mg0 mit Sicharhelt glelch 17: 35 iste PFiir Sorelzement gehen
die Ansiechten iiber des Adbblnden suselnander. Es wird fegtgestellt,
dass dle Zementeigenschaften stark von der Lreantemperatur des MgO
und von der Konzentration des [igCl, ebhingig sinde.

In dor 7 reforiercnder Arbeil wurden zehlreiche Kristallise-
tionsversuche meist in der Weise susgefilnrt, dass wochselnde Mengen
MgO oder ig(OH)2 in siedende ligbly-Lisungen elngptragen , dle Aufe-
schimmung nhech etwa 1 Stunde erhif:yt , rasch helss von der Festsub-
gtanz ebfiltriert und die Filirate der Kristellisatlon {iberlassen
wurdene Uie Zelt bis zum Auftaten der ersten Kristalle war verschle~
den und hing von der Xonventretion der angewendeten lgCly=-ldsungen
ab, tellweise bildeten sich Kristalle schon nach wenlgen iilmten,
tollweise erst nach eimigen Wochen. Fir die von der lutterlsuge
gbfiltrlerten und mit absolutem Alkohol bla zur Chloridfreiheit
ausgewaschenen Kristallnadeln ergab dle chemische Analyse Werte, welche
reent gut mit der “usemmensebzumg von ligCly o 3lig0* 1150 iberein-
stimmten. Bel Vorwendung konzentrierter Ngllp-Lisungen kristallisierte
vor dem Auftroton der vorgenennten Verbindunyg héuflg
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raseh oin dendritisches Produkt aus, das nach liingerem Stehen in

sehr schdne, anscheinend kubische Formen iiber s auf denen dann

oft die Kristaelle des Oxyohlorides MgCl °3M50iﬁ aufwuchsen.
Vernutlich liegt in diesen scheinbar kubischen iristallon oein weiteres
neues Oxychlorid vor, denn sein Debeyogramm ist géinglioch verschieden
von den bisher bekannten.

Bei der Untersuchung technischer Oxychloride nichtwiasriger
Herkunft galt es festzustellen, ob sich Qualititsunterschlede im
Rohoxychlorid im Riéntgendiagramm bemerjbar machen, denn die Entwiisse-
rung des Rohozyshlorides gzum Trockenoxy zu verfolgen, den Aufbau von
Bittererde- und Oxychloridformlingen in rohem und verkoktem Zustend
klerzustellen, um so Aifklirung zu erhalten, in welchem Zusammenhang
die teohnisch verwendeten Rohstoffe mit den beiden bekennten Verbin-
dungen Mg(OH)C1 und MgClp*3Mg0d11lH20 atehen.

Beim Vergleioh der Debeyogramme einer grossen Zshl sus Verschie-
denen Jshren stammender Proben von Rohoxyehlorid féllt euf, dass in
der Hauptsache zwel ‘.l‘g'pen von Diegrammen bestehen: ein 1inienreicheres!
und ein linienirmeres<. Die Linien des Typ 2 treten auch im Typ 1 o
auf und die zusiitzlioh im Typ 1 erscheinenden Heuptlinien stimmen
mit denen des MgCl,*6Hp0 tiberein, sodess die Vermutung nshellegt, dass
im Typ 1 grissere Anteile von noeh nicht ausreeglertem Hexahydrat
vorliegen. BX Bei der MNaohpriifung des Betriebsvorganges filr die
beiden Typen liisst sich aussagen, dass im Typ 1 iiberwlegend weniger
aktive Produkte , im Typ 2 gut aber auch weniger gut reaglerende
Oxychloride vorliegen. :

Bel der Entwiiaserung eines aktiven und eines weniger aktiven
technischen Oxyehlorides versehwinden bel einem Restgehelt von etwa
11 % Wasser das Gitter des Rohoxy ziemlich rasch urd das Disgramm des
Trogkenoxy nimmt in entspredchender Weise zu. Mit dem Feinbau der
Verbindurg MgClye3Mg0+11H20 1st weder das Roh- nooh das Trookenoxy
identisch, dagegen stimmt das Gitter des Trookenoxy mit dem der
Verbindung Mg%OH)cl ilberein. der Vergleich von im Betrieb entwisser-
ten Proben bestiitigt den Befund der Laboratoriume-Entwiisserung, Jedoeh
tréten bel den Betricbsproben sehr starke MgO-Linien auf, welche durch
Intenaitit und Sohiirfe derauf hinweisen, dass grissere Mengen gut
kristallislerten Magnesiumoxyds vorlliegen, dessen geringe Aktivitit
sus der Untersuchung des thermischen Zerfalls von MgClpe6H,0 bekannt
18t. Bel eimer noohmaligen Entwisserung grisserer Mengen ¥on Rohoxy
im Laboratorium bel 300° bezw. 400° C wird festgestellt, dass nach
karzer vorsichiiger Erhitzung die im Typ 1 vorhandenen kleinen
Linien(Hexshydrat ) verschwinden und dass sich bel welterer schonender
Erhitzung des Rohoxy such bis zu einem Wassergehalt von 10 - 12 %
erhalten lisst. Das 80 bel 300° horgoatonte Trookenoxy mit Rohoxy=-
gltter wurde sbemmso wie das bel 400%erhaltens Produkt Chlorierungs-
versuchen unterworfeng,welche fiir das bel 300° gewonnene Priiparat
weserttlieoh gilnstiger verliefen als filr die 400° -Probe. Bel der
technischen Herstellung von Trookenoxy ist also eine mSglichst schonende
Temperaturbehandlung enzuatreben.

Durch neue Aufnehmen von Betrisbsformlingen konnte die schon
mitgetellte Beobachtung bestiitigt werden, dass im Bittererdeformling
des Gitter des Rohoxyehlorids heben Mgl , im Oxyohloridformling
dagegen das Gitter des Trookenoxy MngHSCl gefunden werden.

~oerd)
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Ile rintgenogrephisch verfolgte Trocknung eines aus wigsriger LUsung
- gewonnenen Kristallisationsproduktes, das nach dem buswaschen mit
Alkohol einer Verbindung MgClze*3MgOecalSH,0 entsprach, zeigte sehon
nacl gelinder Trocknung eine Vereinfachung seines sehr linienreichen
Diagramms, um bei weiterer Entwisserung beim Ubergeng seines Wassorge-
haltes von 4 auf 3 % in ein newes hexagonales Gitter von a = 3,20 &
und ¢ = 16,65 & mit verhiltnismissig einfachem Diagremm {iberzmugehen.
Dieses Diagramm ist identisch mit dem von Feitkneoht engegebenen

Pyp VI, das ein Einfach~Schichtengitter ( Typ C 6 ) hat und der
Verbindung MgCloe3 Mg0*3 H20 oder MgCl2e3 MG?OE)Z entspricht. Es
treten bei der thermischen Zersetzung von sus wiissriger LUsung herge-
stellten Oxychloriden zwei definierte Verbindungen eufs

MgC12e3 MgOell Ho0 oder enders formliert MgCl2e3 Mg( OH)2+8 H20

und MgCl2+3 Mg(OR)2e Zwischen beiden ist dle Existenz von einzeluen
Zwischengliedern nach dem rintgenographischen Befund noch nglioch.

Un des Verhalten dieser Verbindungen beim Chlorieren festzustellen,
wurde eine groasere Menge 4gCla*3 Mg(O0H)2*8 Ha0 durch Fillung von
MgCla=Leauge mit Ammonial bestimmter Konzentratlon { naoh in einem
Vortrag von Herrn Dre.Reubke,Teutschenthal gemaohten Angeben) herge~
stellt, bel 230° getroclmet( bis auf 24 % Hy0, theoretisch s 19,8 %
Hp0), mit Braunkohlenstaub zu Presslingen verarbeltet und im
Leboratorium chloriert. Der Chlorierungsverlsuf konnte sls sehr gut
bezelchnet werden. : ,

Flir den Aufbau der Verbindung HgCla*3 Mg(OH),+8 Ho0 liget sich
such eine komplexe Struktur annehmen( Vortrag Dr. Roubﬁe) » wie sle
A.Nerner ( Ber.40 (1907) 4441 ) fiir Gas baslsche lagnesiumbrémid
formuliert hate Das basische Chlorid wiirde folgenden Aufbeu habens

- H

' 0 '
1 §

Mg :(MB o )3 : Cly * 8 Hp0
¥ H '
'

Zur Aufklirung der Struktur wurde dle Entwisserung mit der schon be-
schriebenen Thermowaege unter glelohzeltiger ridntgenographlacher
Eontrolle untersucht, Bel ca 120° erfolgt die erste Wasserabspaltung ,
welche bel einem Restgehalt der Verbindung von 4 Molen Hp0 noek eine
kleine, reproduzierbare Unstetigkelt zeigt, dle sioh aber bei:der
rintgenographischen Verfolgung der Trooknung nicht bemerkbar macht.
Die nichste wasserabgebe setzt stark bel etwa 3300 ein s es werdean
weitere 3 Mole Wasser abgegeben, wobei es sich mit Sicherheit ( bei
330° gibt Mg(OH)2 sein Wasser sb ) um Hydroxyd-Wasser handelt. ver
GesamtiGewlohtsverlust betrug etwas mehr als 11 liole Wasser, was durch
eine schwache HClwAbspeltung em Ende der Trocknung bedingt seln dilrfte.
Wenn basische liegnesiumechloride oder - bromide , welche ausser
fast gleichen Debeyogrammen fast gleichen Entwiisserungsverleuf zelgen
und . auch morphologiseh einander sehr &hnlich sind, als "Hexolsalze "
vorliegen, so milsste auch die entsprechende komplexe Base bestehen.
Ee gelang jedoch nicht , eine solche Base in festem Zustand duroh
Fillung aus NgClo~Lsungen trotz bis zu l4=-meligmem Auswasohen der
geblldeten Niederschlige mit Alkthol chloridfrei zu erhalten. Alle
Priiparate enthieltien uxychlorid und zelgten im
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Uebsyogramm neben den Hauptlinien des basisohen Oxychlorides das

" Muster des Mg( 03)2 o Blese Interferenzen des Mg( Og weren aber bei
zunehmonder diffuser Schwirzung des Untergrundes de® Aufnehmen teilw

welse stark verteitert , was auf das Vorliegen einer lamellaren

Struktur parallel zur Pasis ( Arnfelt Struktur ) hinweist.

Fil» das Vorliegen eoines komplexen Aufbsues, bezw. gegen die
Auffassung des basischen Oxyohlorids ale Doppelselz sprioht das
harfniickige Festhalten des Chlorides, das bei Doppelsalzen in Alkohol
l8slich ist.

VWelter wurde versucht dle Vorginge bel der Aufl¥sung von MNg0
in NgCly=Lauge mit mehr als ea 12 % MgClp, bezw. beim langsamen
Versetzen von lgClo=Laugen mit verschiedenen Basen , wie NaOH ,

NH 0H, Ca(0H), , welche zu Lésungen filhrt, eus denen sich evtl. neben
Mgfon 2 das Oxychlorid MgCl,+3 Mg(O0H)2°8 H20 kristallinisch abscheidet,
durech potentlometrische Titration zu kliren. e Titrationen wurden
mit einer Poggendorfschen Kompensetions~Schaltung , einem Keppilar—
olektrometer als fullinstrument und mit der gegen Ag-AgCl geschalteten
Antimonelektrode durchgeffihrt. Verwendet wurden LYsungen mit einem

Gehalt von 330 = 350 gel MgClgo Die Mtrationmm mit NaOH ergibt susser

dem Anstieg bei der st¥chiometrischen Ausfillung von Mg(OH)o eine
sehwache Stufe zwischen pg 9,5 - 10,2. Hinter dleser Stufe ;olgt in
der Kurve ein horizontales Stilck, in welchem sich also der p.-Wert
trotz weiterer Zugabe von Lauge nieht &ndert, des sich bis za- eoiner
Eonzentration von 12 % MgClo erstreckt und ded die Umwandlung des an
der sohwachen Stufe gebildeten Oxychloride in Hydroxyd darstellt.
Bel dor Titration conc. NHz0H ist der Sprung bel py = 9,5 noch
susgepriigter , wihrend der gp
Mg(OH)> wegen der Bildung von NH; Komplexen susbleibt. Die Titration
mig Kagkmiloh zelgt den orsten Sprung ( Oxychlorid ) nioht, dagegen
tritt er bel Verwendung von Lolomit-Miloh recht gut suf , wihrend das
wasgereohte EKurvenstiick bel Mgf 12 % MgCl, niocht bsobachtet werden
kenn. Bel zahlreichen Versuchen unter sfalytischer, potentiometrischer,
mikroskopischer und rintgenographischer Kontrolle goleng es mit
Dolamit nicht, das reine Uxychlorid MgClp®3 Mg(OH),e8 M30 zu fillen.
Inmer ergaben sich Gemische won Oxyohlorid mit Hygroxyd,' tollwelse
sogar mir Hydroxyd. Es war also nicht m¥églich , das dolomitische Mg0
in Oxychlorid umzuwandeln. Bel mild gebranntem Dolomit fiel das
Hydreoxyd htiufig schleimig esua, was mit den Beobachtungen von Feltknecoht
( Z. angew. Chems 52 (1939) 206) {bereinstimmt, wonach nur Mg0 nicht
aber Mg(O0H)> 4in basisches Sulz iibergeht.

" " Bel den klaren Lisungen , welche men bel der Aufl¥sung von
Mg0 in ligClo=Lauge oder beim FHillen von MgClssLauge mit Ammonisk
bel bestilmmtem Konzentrationsbedingungem erhilt ( benutzt nur
Eristallisation von MgClpe3 Mg(OH)2+8 H,0) diirfte es sich bel dem
errefohneten sehr kleinen Lislichiteitsprodukt nioht um eine Lisung
dkes Oxyohlorlds hendeln. Titrlert man elne solche L¥sung potentiome-
trisoh mit HCl , so sinkt zunlichst der p_eWert auf oin Minimum ab,
wobal elne Trilbung euftritt. Bei welterel Siurezugabe stelgt der
py~VWert wieder an, bis dle L¥sung am Kquivalenzpunkt , der einen
p&rort‘en Absturz des pg-Wertes bringt, wleder klar wird. Diese
Ersoheinung unteérstiitzt dle Annahme einer komplexen Base in der
Lisug ( slehe auch Hayek,Z.anorg.Chem.219(1934) 296), wohingegen fiir
die fosten 3slze eiln komplexer Aufban geringe Wahrscheinliohkelt hat.
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Zum Vergleioh mit der Entwiisserung von reinem

KgCl, «3Mg( 0H) 8 H20 wurden auch zwel in ihrer Aktivitiit verschiedene,
techfilshhe Oxyohloride bel Beobachtung des Vorgenges mit der Thermo=
weago getrooknet. Die Probe des sktiven Meterlals hatte oin Verhiiltnis
¥gCly s Mg0 = 1l.13 , wihrond die des weniger aktiven Materials den
Wwert 0,89 fir dlese Verhiltnis besass. Probe 1 zeigte bel genaume
gleicher Temperaturbehendlung der beiden Proben einen htheren Glih=-
verlust, der bei dem hSheren Fsktor sicher euf den grisseren Uehalt
am MgCloex H20 zuriiokzufiihren 1st. Die Entwiaserung vollzieht sioh in
beiden Proben in zwel grossen Stufen, von denen die erste bel etwa
140° beginnt und bel os 320° endet, wihrend dle sweite Stufe, dle Abgabe
des Hydroxyds Wassers oberhald etwa 320° einsetzt . In der ersten ,
eusgedehnten Stufe tritt bel otwa 2609 nooh eine Unatetigkeit auf, die
mit dem Ubergang von Di= zu Monohydrat des MgClpex H,0 in der Temperatur
zusammenftllt ( ce 2500) und deshalk bel dem U‘beruohﬁna des wasaerhal-
tigen Chlorides im Oxychlorid mit diesem Vorgeng zu erkliiren ist.
Beil teohnisohen Oxyohloriden lisst sich dieser Uberschuss an MgCloexH,0
mit Alkohol extrahieren And man gelangt bel dieser R ExtreRtion fast
stets zu Priicaraten mit einem Fektor von etwa 0,8« Dem Beginn der
ersten Stufe entsprichtein Gehalt won Restwasser von etwa 1l % , bel
dessen Unterschreitung schon bel der Beschreibung dea}thermiaohon
Zerfalls von MgClpe6 H20 die Bildung von Mg( 0H)C1 festgestellt worden
war. G@leichzelitig entesprioht diese Stufe aber suoh dem Haltepunkt,
a.'g vivgtohem die Verbindung NgCl2e+3 Mg(OH)2+8 Hz0 ihr Kristallwasser xhgpkk
808 .

Bereochnet man filr ein teohnisches Oxyohlorlid mit elnem
¥gClp = Mg0 = Faktor won 1,4 die in ihm mBgliche Menge der Verbindung
Mgcl%;ﬂ Mg(OH)2 unter der Annelme, dase der ganze Gehalt an freiem
Mgo Form dleser VeMindung vorliegt, sé sind etwa 56 % des Gesamt-
gehaltes en MgCly untertubringen. Dor Rest des MgCla diirfte in Form
eines lgCla~Hydrates vorliegen. Die Verbindung MgClp*3 ¥g(0H)2 het
einen mgCl2 $u Mg0 Faktor von 0,8. Es war nun dnteressant , mit einem
Oxychlorid dieses Fektors olnen Chlorierungsversuch durchzufilhren. Es
warden zwel Oxychloride euf verschiedenen Wegen hergeatellt. Elumal
warde teohnische Bittererde ( Glihverlust = 8,3 %, Mg0 = 74,5 % ) mit
Festlauge im entsprechenden Verhiiltnis gemischt und in elnem kleinen
brehofen bei 3009 zur Resktion gebracht. Im zwelten Falle wurde
Bittererde ( Glihverlust = 10 %) mit wissriger MgClp-Leuge umgesetzt,
und zwar so, dess die Bittererde mit der entsprecheriden Menge Kohlen=
staub vermlscht und zu dleser Mischung die benttigte Menge helsser
(- 80 = 100°) Leuge unter Durchkneten zugefiigt wurde. Aus dlesem
Ansatz wurden ohne Torfzusatz Formlinge hergestellt, die in einem
kleinen Drehofen mit Aussenheizung bei 300° wihrend 8 Stunden erhitzt
wurdene Das im Fall 1 hergestellte Oxychlorid erwies eich nach der
Réntgenenalyse als hauptsichlich sus der gewinsohten Verbindung
MgClpe? Mg(OH)2 beatehend. Es wurde in Mischung mit Braunkohlensteub
zu Presslingen verarbveitet. Die Presslinge hatten einen Fektor von
Mgc:l.% 3 Mg0 = 0,80 , die Formlinge = 0,83. Die Versuchschlorierung
verlief im Fall 1 sehr gut, im rall 2 sogar ausgezelchnet. Bel 2
war der HCL~ Gehalt des AWmg Abgases ungewthnlich nledrij. Die Chlor-
ausbeuten waren suf Gaschlor bezogen cas 86 % bezwe 96 %e

Die Bmxtddmgx Beziehungen der teehnischen Oxychloridprodukte
dor Megnesiumfabrikation wu den im Laboratobium gewonnenen Préiparaten
gind in dem aus der refkerierten Arbeit entnommenen Schema auf Seite 26
dargestellt. Das Scheme ist nach einer Mitteilung des Verfassers der
Arbeity Herrn Dr. Wehner, dehin erginzt, dass sich die Verbindung
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MgCl,e3 Mg(OH)2 sus Magnesiumchlorid-Tetrahydrat und Bitterorde bel
Pemperaturen von etwa 300° herstellen lisstw

Auf der rechten Seite dea Schemas 1st dle thermische Zersetzung
des MgCloe6 H20 dargestellt, welche als interessierendes
Endprodukt zur schlecht chlorierenden Verbindung lg(OH)Cl neben
Mg0 fithrt ( IV = V ). Das sus wissriger Losung kristallisierende I
geht bei sohonender Entwisserung in daes gut chlorierende II {iber,das
sich bel weiterer Erhitsung unter HCl-Abspeltung in des wenlg aktive
1I1 zersetzt. In VI , das eus MgO und IV hergestellt wird, sind dle
verschiedenen Zersetzungsprodukte von IV ( @ - ¢ ) neben II und
ovtl. Zwischenglieder der Entwisserung von I enthalten. Bel der
teohnischen Trockmung gelit VI unter Zersetzung in VII iiber, des aus
III und' V zusammengestzt ist. Die linke Seite des Schemas stellt dle
Bozhbhungen von unverkokten und verkokten Oxychlorid - und Bittererde-
formlingen zu den schon sufgefiihrten Produkten dar. Im unverkoktem
Formling ist in mehr oder weniger grossen Anteilen I enthalten.
Bel der Verkokung tritt durch thermische Zersetzung im Oxychlorid-
formling III neben V auf, wihrend der Bittererdeformling II neben II1
enthilte. Aus dem Schema ergibt sich, dass gleichgiiltig , wo dle bel
der technischen Verarbeitung des Rohstoffes"Bittererde" oder " Mag-
nesiumoxyohlorid" erforderliche Wirmebehandlung einsetzt, ob belim
frocknen des Oxychloridw oder bel der Verkolung von Bittererde - oder
von Oxychlorid-Formlingen, eine Verschlechterung der im Iiohstoff gege=
benen Aktivitit dann eintritt, wenn dle Wirmebehandlung nicht sehr
schonend erfolgte

An dieser Stelle soll iiber eine Untersuchung an Vorprodukten

der Magnesiumgewinnung mit dem Elektronen-iilkroskop ( Ubermikroskop,
im weiteren Text mit %--M. bezeichnet) berichtet werden, welche in
sehr schiner Weise die Befunde der scveben referlerten Arbelten
erginzt ( 30 ). Bs gelang bel der Untersuchung von technlschen Mg( OH)Z'
Produkten erstmalig eins Arnfelt-Struktur , wle auf Seite 21 erwihnt,
im UeMe sichtbar zu machen ( Marx u. Wehner, Kolloid Z. 105 (1934)
226 )o Es wurde der Einfluas der Hydratationszelt von gebranntem
Dolomit und der Konzentration der Dolomitmaische euf die Korngrtsse
des durfh Umsetzung mit MgClo-Lauge entstehenden NMg(OH), untersucht
mit dem Ergebnis, dass durch limgere Hydratation des Dofomits als
etwa 1 Stunde ein Kornwachstum des Hydroxydes suftritt, das dle
Reaktlonsfihigkelt des Hydroxydes ( LOsungswirme) und demit des daraus
hergestellten Oxyds 6 Lisungswirme , Farbstoffsorption und Chlorierungs=-
versuch ) herabsetzt « Hydratationszelten von zZ.Be 4 Stunden ergaben
Tellchen von mehrfachem Durohmesser des nur 1 Stunde hydratisierten
Dolomits. Bel der Untersuchung konzentrierter Dolomitmalschen mit
MgCl,-Lauge zelgten sioh such kompaktere Kristalle von lig( 0H), als
bel é;x- Benutzung verdilnnterer ialschen. Welter wurden bel dgr
Fillung von Mg(OH)z eus NMgClo~Lauge mit Kallkmilch grdssere Kristalle
dann im U.-M. beoh&chtet, wenin die Kalkmich zur Lauge , als wenn
umgekehrt dle hgllo=Lauge in die Kalkmliloh gegebon wurde.

- 20 -
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Beziehungen der technischen Oxyohlorid-Produkte der Mg-Febrikation

m den m\Laboratorium gowonnenen Préparaten.

Mgll ~Leuge

i Mg 0 >

i4 ‘

v P

I. MgClp*3 Mg(OH)p+8 Hp0 |
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Weiter wurde mit dem Ues-i. der Einfluss wiederholten Hydrati-
sierens und Neukelzinlerens suf die Korngrisse von Mg0 beéhachtet, wWo-
bei nach jeder Kalzination die Reaktionsfihigkeit des erhaltenen

0 durch Bestimmung der RSsungswiirme , der Farbstoffsorption und
mittels des Chiorierungsversuchs festgestellt worden iste Eine Partie
g0 wurde erst 1 Stunde hydratislert, das entstandene Hydroxyd nach
dem #ltrieren jeweils auf etwa 6 4 Glihverlust entwissert und

. @dapeuf bis mum acht Mal in gleicher Welse behendelt. Von jedem Hydro-

xyd und jedem Oxyd wurde eine Probe zur Untersuchung entnommen. Es
zeigte sich,dass die relatliv grossen Hydroxyd-Tellohen bel der Ent=
wisserung in feinere Purtikel zerlegt werden sber als Heufwerke

bel oinander bleilben. Bel der erneuten Hydratation bilden sich Hydro-
xydtellchen von etwa der alten Grésse curiicke Erst nach-der Hydrate-
tion des vierten iig0 der Serie trat das Aushellen der g OH) g
Partikel nicht mehr ein unddes fiinfte MgQ der serie ist von sehr
grosser Korafeinheif, dle sioh in den folgenden Hydroxyden und
Oxydeh kaum noch verstirkt. .

Die Werte der Ldsungswirme und der Versuchschlorierung zel-
gen beim vierten lgl ein Haxlmum , dle Entwisserungsgeschwindigkelt
an der gleichen Stelle ein Minlmum. Dle Farbstoffsorption stelgt
dem Boefund im Ueels entsprechend weiter an, durchliuft aber beim
vierten Mg0 einen Wendepunkt. Kurvenmiissig sufgezeichnet hat dle
Farbstoffsorption Ahnlichkeit mit elner photographischen Schwirzungs-
kurve. Diese Beobachtungen bestitigen das Abhingen der Aktlvitit
eines Mg0 von der Feinheit selner Auftellung bis zum vierten Mgl
fber die an dleser Stelle errelchte Kornfeinhelt hinaus bringt eine
Steigerung der Oberfliiche koinen Zuwachs, sondern eine Abnehme der
Aktivitit. Auch des Hinimum der Entwiisserungsgeschwindlgkelt besté-
tigt des Vorliegen der aktiveten Form filr das vierte g0, da der
Vasserdempfdruck ektiver Bréparate klelner ist als derjenige weniger
aktiven Materials.

{iber die Kristalllsationsformen der im Schema ( vorige Seite)
gufgefiinrten Verbindungen war bekannt, dass I in langen Nadeln,héu=
fig unter Bildung von Spiirolithen kristellisliert. Auch in II1 und
TIT konnten sehr lange , susserordentlich diinne Nedeln beobachtet
woerdeon. Fiir VI relcht , ebenso wir fiir VII das Asuflosungsvermigen
des Lichtmlikroskops nicht aus, um Angeben {iber Kristallformen zu
mechen. Hier hat die Untersuchung im U.-i. dle Beobachtung nadel~-
f¥rmiger, teilweise faseriger Kristalle von 1 - 2 ilkron Linge und
0,1 ¥ikron Dicke neben oft kompeakten hexagonal=pseudonorphem Mgo
mdglich gemachte Dle mit uem {fe~lis orhaltenen Ergebnisse bestidtigen
also in sehr schiéner weise die rintgenographlsch gewonnenen Befunde .

Fiir die grossteahnische Gewlnnung von wassorfreiem Magnesiw
chlopid durch Chlorierung nech dem Verfahren der I.G.Farbenindustrie
Ao(le TiSS der NigO=haliige Hohstoff ( wegen der Ausblldung des Chlo=
rierers als Schachtofen) in 'ischung uit dem fir das Verfahren 6r-
forderlichen Reaktionskohlenstoff in Gestalt voa Formkdrpermn ( Form-
bezw. Presslinge ) zum Einsatzks kommen, Dle Chlorierbarkelt dleser
Formkdrper hiingt setark von der Aktlvitit der zu Abrer Herstellung
benutzten kagnesia abe Der (bergang vom gobrannten fiagnesit minere~
1ischer Herkunft zur aus Dolomit und ¥gllp=Leuge gewornenen Bitter-
erde brachte in Bezuf auf heektlonsfihlghslt des Kgh einen grossen
Fortschritt. Jedoch unterllegt dle &n sich hohe Aktivitit der Bit-
terorde starken Schuwankungen, welche abhinglg sind vom Brennvorgeng
des Dolomits und von den Bedingungen , unter denem or mit MgCly -
Lauge umgesetzt wirde. Das gefélite liegnesiumhydroxyd enthéilt einen
grossen Teil der Verunreinigungen des Dolomits und der NgCl, =
Leuge, wie Kieselsiure, Elsen~ und Aluminiumoxyd oder Gips
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und welter den im Dolomit als CaCly bel der Umsetzung vorliegenden
Kelk, der unter den Bedingungen de? tocbnischen Herstellung des
¥agnesivmshydroxyds niecht in Chlorid {iberfiihrt wird. Elsen- und Alu-
mimivmoxyd werden bel normelen Chlorierungstemperaturen vollstindlg
in ihre flichtigen Chlorlde umgewendelt, sind also im erzeugtlen
Megnesiumehlorid praktlsch nicht enthalten, erfordern sber zu ihrer
Verfllichtigung Chlor. Die Kieselsiure wird unter normalen Chlorie-
rongsbedingungen rur spurenwelsc in 8iCl umgesetzt, bringt sbher
dedurch Verluste en igCl,, dass dle Relnfgung des Chlorlerors von
den sich unchlorierbar a%setzenden Stoffen mit stelgendem Gehalt

en Kkieselgiure in kiirzeren Pericden erfolgen nmuess Sehr unangenehm
1gt ein Kalkgehallt des Magnesiumhydroxyds, der iiber Spuren hinsue-
gehtes ves CeC wird zu goinem wasserfrelem Chlorid unter Verbrauch
von Chlor umgesetzt und da das gebildete Call, nicht fliichtig 1sb,
semmelt os sich in dem der Elektrolyse unterworfenen Salzgemisch
ene Hohere Gehalte an Us¥ly in Cor Salzschmelze als etwe 50 % bedin-
gon eber St¥rungen in der %1ektrolyae und erfordern dle Entnshme
oines ‘reiles des Blektrolyten und selne Verdilnrung mit NaCl zur
Herabsetzung des Gehaltes en CaCly, bringen also wiedernm Verluste
an Komponenten des Elektrolytens -

Bin Verfshron, das dlese Nachteile vermeidet und es glelch=
zeitig Besbattet , wenlger reine , dehe wertvolle ilg0-haltige Roh=
stoffe einzusetzen , geht folgenden, an sich bekonnten Veg % 31)s
Gebrannter Dolomitoeder gebremnter MAegnesit oder irgend ein anderep
TigOo=haltiges Haterial wird mit Wasser hydrstisiert. Dle erhaltene
tielsche wird mit COp-haltigen Gasen,zeB.den Abgasen des Brennprozes—
ses von Kelksteln o%er HohGolémit unter Umstinden unter Druck behan=
delt, wobel Ca(0H), &n CaCo- ungepetzt wird, wihrend das Mg(0H)2 als
.. Mg(HCOz)s in Lisung gehtes Dle tagnesiumbikerbonat-Lisung wird von
“den Vciufireinigungen ebfiltriert und goht z.Be beim Erhitzen leicht
in ein basleches Magnesiumkerbénat iiber, das sich zu elnem sehr
ektiven iig0 ven grosser iiginheit kalzinleren lisste.

tier ein sclches Verfahren finden sich in der Kteratur
schon einige Hinwelse, so filr Dolomit els Ausgengsmaterial bel i
Fei'indeisen ( Polytechn.motizblett 15 (18502 §1 u. Iber.chetochnole
1860, 256), HeLePattinson ( EnglePat. 9162 (1841), Chem.Ne. 8 (1863)
128,Ee0u Bois( Franz.Pat.758 202 (1932) und flir Mogneslt als Ausgangs
naterial beis LeDeCrowell ( imePate 1 573 632 (1925), B.Be Grunweld
(AmePate 1 573 60%(3924) ue Can.Pate 528 196 ( 1931), Liineburper
isoliermittol te Chemerabre BeGe ( Franz.Pate 740 763 ( 1932), H.
Blshetek( strePatel3l 566 (1929), iarlne Chemicals Col.ltd ( Am.Pate
2 159 934 (1936).

In der Arbeit ( 31 ) wird eine Apparetur zur Durchfilhrung
der ieaktion ohmne Anwendung von Rilhrwerken beschrieben, welche eus
einzelnen Rohren oder Tiirmen besteht, In denen sich sm unteren Ende
je ein Gasverteiler befindot, sodess das Cﬂz-haltige Gas méglichsty
fein vertellt in die Fesktlonslisung eingedTiickt werden kann. Durch
das Gas erfolgt in den Kchren oder Tirmen elne lethafte Zirkulation
der hesktionslysunge. Geelgnete zungammenscheltung einer Anzahl vomn
Rohren oder Tirmuen ermiglicht es bel entsprochender Strimungsge-
schwindigkeit des uases selnen C0y~Cehalt vollsténdig auszunutzen
und such kontinmuierlich zu arbelten. Das Fortsechrelten der Umsetzung
wenn dureh Kontrolle des pp-Wertes der Umsatzldsung lelcht verfolgt
werden. Eine Dolomitmalsche hat zel» eln pg von etwa 12,6 , das sich
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biz zur vollstiindigen nbscheidung des Kalks auf etwa 12 erniedrigt,
denn stiirzt des py auf den Wert & herab, um sich mit der fortschrei~
tenden Bildung von Mg(HCO4)s einem Endwert von 7.8 zu nihern. Die
Umsetzung geht unter einea aberdruck von etwa 2 etil viel rascher
vor sich , gleichzeitig wird etwa dle 3-fache Endkonzentration an
iﬂg(}{ct);) orreicht. Das CeC0Oz fHllt in sohr gub filtrlerbarer Form
anes Im Niederschlag vorblei’bgn neben dem CaC0z simtliche Verunreini-
gungen des mgl-haltigen Ausgangsmateriels. vie Ausféllung der Meg=
nesiumbilkarbbnat-L5sung kenn durch Erhitzen bewlrkt worden und er-
gibt Spirolite von 4MgOe*3 CO2*4 H20, Sle kann welter durch Ein-
rithren von Mg0 oder g 0H)2 bel missiger Temperatur ( 500) erreicht
werden und ergibt denn MgCOz . Schon bel lémgerem Steohen an der Iuft
bei vAmmertemperatur PAllt MgC0 *3 Hp0 in grossen, nedelférmigen
Kristellen esuse Bei heisser Ausfillung des baslschen Kerbonates kann
dag F1ltrat dezu bermtzt werden, um neuen Rohstoff anzumaischen

und 7u hydratisieren. Wird Dolomlt als Rohstoff verwendet, 80
breucht ar nur bis euf einen Hestgehelt mn COp ven etwa 20 - 25 %
gebrannt zu werden. Bel Bemutzung von Dolomit vorbleiben nach beenw
detor “eektion nooh etwe 1 bis 5 5 Mgl im Riickstend, welche nicht

in rikarbonat umgesetzt worden sind. ber tiehalt an Cal in dem beim

' Erhitzen susgeféillten basischen Karbonat betrug stete unter 1,0 %e
urch Keinispen bel 500° eus dem nadelfdrmigen basischen Karbonat
hergestellten Mg0 zeigt noch aristalleBruchstilcke, welche ihre
boppelbrechung elngebliast heben, also eine Pseudomorphose von Mgl
nech dem Karbonat dsrstellen. Das MgQ befindet slch in einem labilen
kriatalllsationszustand, der es eusserordentlich aktlv macht, sodass
Presslinge eus diesem g0 mit Kohlenstaub slch ganz glatt chlorie~
ren lassen.

In einer woiteren Arveit ( 32 ) wird der Reaktionemeche=-
nisms bel der Herstellung von Mg(HCOx) ~LBsungen geklirt. Zuerst
werden Aufschlimmungen von reinem Ca(aﬂg’- bezw. reinem Ng(OH)n ge=
tpennt vonoinander kerbonislert und der Vorgang durch Bestimming der
spem. Leltfiihigkelt, des py=Wertes, der Yemperatur und der menge des
nicht adsorblerten CO, im Abgas werfolgt. Plie alle Versuche wurde
ein (Geggemlische sus 79 ¢ Pressluft und 30 % CO0p aus elner Stahlflasche
verwendet. Dle Temperetur der Maische stelgt in beiden Fallen belm
Mgh weniger als belm Cal ) gleichmiiseliy bis zum Inde der Karbonisie-
rung ans Bel Kelk findet sich bis zum Ende der CaCOz-Abacheldung
kein (0, im Abgas. Fis zum gleichen funkt ( Inde dep CaCOx=Abschel-
dung ) éleiben guch die Werte der Leitfiéhigkelt und des py 12,6 )
konstant, um dsnn schroff sbrusinken. . Des py 811t auf 7,0
und Emk% bleilbt dort bis zum Abbruch des Versuches. Vle Leitfihigkelt
stelgt noeh ihren Uiinimm wieder en, was auf Bildung von Ca(HCOz)o
surickm filnren ist, und wird mit der Einstellung des Lssunge~ uad
Dissoziationsgddichgewichtes dieser Verbindung wiedsr konstent.
Iureh die Bildung des Bikerbonates zelgt dle Kurve des COp~Gehaltes
im Ahgas eine schwache Richtungsiinderunge. Bei lagnesia stelgt dle
ape%. Leitfihlgkelt sofort em, um bei der Suttigung der Lisung an
Bikerbonat ebenso wie der pp-Wert konstant zu werdens Das py het
entaprechend dem pisseslationsgleichgewicht des Iig( 0}1‘72 im Anfleng
einen Wert von 9,3 und fillt im Leufe der Karbonisleruiig eufl etwa
&,0 ob ( entsprechend elner Konzentrstion von etwa 5 g lig0d als
Bikarbonat je Liter ). Dle turve des CO, - Gehaltes Im Abgas durche

- 30 -

Approved For Release.1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9




Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9

liuft em Anfong des Versuches ein Minimum, das durch die COp=Aufe
nahme des Waessers und den gleichzeitigen Beginn der Kerbénislerungs=-
reaktion erklirt worden kanne.

Bel Verwendung von Dolomit und etwas erhshtem bruek {5-4 m
wassersiule ) zeigte es sich, dass bei Gegenwart von Mg(HCOz), die
Bildung von Ca( Hco3)? atark zuriickgedringt wird, sodass der CaA) «
Gehalt des Endprodukfes den schon genannten niedrigen Wert hats
Welter ergab sich , dass die Geschwindigkeit dea Karbonisierungsvore
ganges bel verschiédenen Dolomitsorten, ebenso die bel einer Ver-
suchedauer bis etwa 5 Stunden erreichte Endkonzentration an Megnesium
bikaerbonat , verachieden sind. Die Unterschlede in cen Endkonzemntra-
tionen lassen sich nur so erkliren, dass sich dle Lisungsglelichge=-
wichte wihrend der Versuchsdauer doch noeh nicht vollstéandig einge-
stellt hetten, trotzdem stets Bodenkdrper verhanden war ur@etn
gleiche Tempersturen voriagen.

Die Verwendung von (tasvertellern mit verschleden grossen
Bohrungen zeigen, dass mit waohsender Feinhell der Gusblasen dle
Earbonisierungsgeit abnimmte. Da beli nelbtechnischen Versuchen Sest-
gestellt werden musste, dass sioh Diisenbohrungen unter 1 um 4 sehr
bald vertsopfen, dlirfte ma 1 mm der kleinste technisch verwandbare
Bohrmagsdurohmescer fiir solche Gasverteller sein.

Versmuche bel Temperaturen der iialsche von 16 = 20°, von

20 = 25° und von 409 ergeben in Bemug muf die erreichte Endkonzen=
tration en Bikarbonet , dass dle Lielichkeit des Bikarbonates mit
steigender Temperatur sbnimmt. Da mit fallender Temperatur dle Real-
tionsgeachwindlgkeit abnimmt, diirfte es am vortellhaftesten sein,
die Karbonisierung bei 20 ~ 25°C durehzufiihren, wobei oine Konzentrae
tion von 7,7 g Mg0 als Bikarbonat -1 bel Varwendung des gleichen
Lolomits erreicht murde. Ferner wurde festgestellt, dass Druckunter-
sohiede von 20 bezwe 200 om Wassersiule sich stark in der Reaktlons-
dauer und der erreichten Endkonzentretion bemerkbar machen. Im
ersten Fsll wurde in 8 Stunden eine Endkontentretion von 3,4 g MgO=1,
im zweiten in der halben Zeit eine solche von 5,9 g tigl=l erreicht.

Um den Reaktionsverlsuf zu kliren, wurden nochmals eftne
grossere Anzehl von Versuchea in zwel umlenfepperaten GVergl.31l) von
2 bezwy 4 m riche gemacht bel ieasung der spez.olektrischen Leltfihige-
koit, des py-Wertes, der Temperatur, des (Osx-Gehaltes lm Abges, des
spezsGewichtes der Rkosung und der Kontrolle der analytisechen Zusame
mensetzungvon Lésung und Bodenkirpers. Die Karbtonisierung verliuft
folgendermassen: it Beginn des Iinleltens dos COp beginnt die FHlluxg
des Ca(Oli)p als CaC0ssbis zur vollsténdigen PeendIgung der Fillung
ist noch kein Xg(OH)> in Lisung gegangen. Ist das Cal0; vollstindig
ausgefiillt, 80 genht es nicht als Bikarbonat wieder in lisung, viel-
mehr setzt in diesem Augenblick die Bildung von lig(lCO0z), stark
ein, bls die der Liyslichkelt entspreshende Enakonzentrztgon an
magnesiumbikarbonat erreicht ist. Nech eliner Versuchsdauer von 11
Stunden sind im kilckstend nooh 3,5 % MgO ungeldst verblleben. Lie
narbonisierungsreaktion von Dolemit lisst cich alsc darstellen s

1) ug(oH), *ca(0H)z + €Oy = lig(0i)y + CaClz + H,0
2) lig(OH)p + 200y = Mg(HCOg)p
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Um den Einfluss des Druckes bel der Bildung von lMagnesium-
bikerbonatlgsungen zu untersuchen, wurden in einer unfangreichen
Arbelt (33) Versuche in einer bls m 6 etii druckfesten Apparatur
durchgefilhrts Als Druckbehiilter dlente ein sohmiedeeisernes Rohr von
&0 mm Lle® und 660 mm Gesamthbhe, des zum Schutz gegen den Angriff der
Kohlensiure mit einer etwa 1,5 im starken Schlcht von Inertolmesse
( Spachtelmasse zur Isollerung von Gebiudetellen von der Faelechner,
stuttgert) susgestrichen ware Liese Schutzschlieht Hlell ohne
Erneuerung mehrere hundert Versache sus. Au unteren finde des Drucke
rohpes war als wasverteilor eine Glasfritte G - 4 von Schott u. Gen.,
Jena, von 60 mm wirksemen @wrchnesser elngesetste tin Uber der Fritte
angebrachter kleiner Hahn gestatte dle kntndhme von Proben wihrend
des Versuches. Da alch im Laufe der Versuche zlemliche Temperatur-
erhhungon wihrend der rarbonlslerung eryaben, wurde der Autoklav
wlt eilnenm Kilhlmantel veraehen. iul dew Deckel des Druckrchres warem
angebrachts oin Slcherheitsventil, eln dadelventlil zur ZEXHER genausn
Binstellung der Gasmengoen und ein anometore Jur Verwandung kamon
Germische von Luft und €Oy o Beide Gase warden sStshlilzschen entnoms
men und ihr iisclimgsverhilbnis Lless slceh sl swel getronnten
DLffevontinlmancmetern mit Versuchse-Steuschelben {iiengenuesser)
gonsu oinroguiieren. wer kintritt des COp-halbigen Gausyemisohes
erfolyte in das Drmickrohr unterhalb der Fritte. Das Abgas passlioerte
eine Gasulhre Dlo Fillung des Druckrohres betrug bel jedem versuch
2 1 rilissigieit underfolgte in der Welse , dass Lruckiuft durch dle
Fritte yeleitot, die iKalsche eingeflllt , der Apparat geschlossen
und €02 in dem gewiinschbten :iischungsverhiilinis der Luft zugesetazt
wurdoe venn orfolgte die Elnstellung Ger ttrduungsgeschwindlgkelt
des umsgemlsches an dom den vassustriti regelnoen Nadelventll auf
5 1 Gas je Mimube bls der gewiinschte Juerdinck crrelcht war.

in der Literatur werden flir die I&slichkelt des mg(ﬁu%)z in
Wasser unter COp~ Druck sleh wildersprechende Angaben gefundéne In
einer hein: von Arbeiten fehlen Angaben des verwendehol Aunganys
materinlse delst wurde NglOzge3d U0 bermuizt: :

Horkel ( Wegners Jshrosberitht deChems 13 (1G67) 213 ),
Bechurts (Arche.Pharmels (1881) 429,Lngel und Ville ( Ann.Chime.physe
1% {1666) 349 us Cere 33 (1B8L) %40}, O ilaghnel { Journeprakt.Chem.
2,198 (1324) 61l)e us wird flUr elnen bitick ven & atlt bel 15°C und
Verwendung reiner kehlensiure eine Lislichkelt von 2592 g Ngled als
pikerbonat von haehnel angegeben, scdass bel grelchen Uruck und
Verwendung ven nur 40 jilgem CO2 nilt elaer dem Partisidruok enteprochen
den Léslichlkelt von nur stwa 17T g ligO~1 zu rechnen isl.

Das Lrgebnis der vzuhlreichen in Arbeit ( 33 ) durchgefilurten
Versuche konn gzusammengefasst werdens

Bel Verwendung oines Gasss ult sinom Gehslt vom 40 ;5 COp und
#insatz von gebranntay usgnesit zur darbonisierung woerden bel (age
drucken von 6 abl Lisungen von iber 30 g iigl=1 als ulkarboned
erbalten, uenn die Yemperatur dor Malsche willirend der Uusebzung
nicht iiber 25 bis 26YC stelgts. Anscheinead bildet :g0 uit GOy Uberw
sittigte Lusungen oder acmplexvorbindungen. Lysusgen dleser Ronz.enm
tration sind sber sehr instubil, susserdem sinkt dle Ausboube an gl
in der L¥sung =~ in Bewzuy auf das lu .ichstoff eiagestite ilgd =
stark sb. Bel Pikerbonatzonzentrationen von 25 g :ig0~1 errelchen
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dis Aufsohliisse Ausbeuten von 93 55 + Die Korngrisse des Ausgangsmato=
risls het keinen wesentlichen Einfluss euf die Geschwindlgkelt der
Kerbonisierung und suf dis Ausbeute. {. Durchgang durch DIN-Sieb 70
ohno hlickstend bezwe 90 % Durchgang durch DINeSleb 100. Bel Verwene
dung von iiaterial , das ohne Riickstand Dil-Sieb 50 passiertam hette ,
ging die Ausbeute auf 91,3 b eerick). .

Fir die Xerbonlsgierung lst e¢in vorheriges Hydrstisieren des
lingneslts denn nicht erforderlich, wenn er nicht ilber eine Materliale
temperetur von 900° beim Lrenhen erlilt:t wurde. Zweokrisslg wird
ein gebrannter llagnesit benutzt, welcher je nach CaO=Uehalt noch
etwa 1= 3 % Glihverlust hate . .

Zuséitze von Saluen zu elner Ausgungsnalsche von %2,5 gel g0
( in Form von Magnesit ) , wile ~alCCy , KIHCO; ', NHyCl, "11igClyeaq
bringen-in nledrigen Lonzentrationen” keine ﬂghﬁhung der Realticnge
gouchvindigkeit und der Ausbeute. In Liheren sonczentretionen angew
wendet bewirken dle genannten Selze ‘eine [erubsebzung der Ausbeute an
gelstem «igl durch bildung schwer 18slicher Verbindungen wile
ligU05 o tCO05 +4 H20 oder igC03eNaHC0z+4 H0 o

Uagegen erhohen Zusiitze voen 100 big besonders 256 g Bittersals

éMgSO4~7 8p0) je Liter ilaische , welche einheiilich 32,4 g igl=1l -

in Yorm von iagnesit)enthielt $ , die UGeschuindigkeit der Umsetzung
wie auch die HgleAusveute. Bls wzuam brroichen der Lislichireltgrenze
bel etwa 500 g bBittersaiz1 { bel Zimnertemperatur ) bleibt die Wirke
samkeit auf die Reskilonsdsuer besbohen, dagegen fallen bel Konzentre-
tionen tiber 250 g Bittorsalz-l die iusbeuten schwach sbe. vie
maxinelen Ausbeutson von eotwa & 30 /» des elngembxbten Mg0 werden bel
2250 g bittersalz-i schon 1n etwa 2 Stunden leskitionsdeuer erreloht.

Bikarbonat-Lé sunger von mkmu iber 25 g Liyl=l gehen schon bed
Beringer Temperatursteigerung beim Stehen und noch stiirker belm
Rilheen in ihrer Konzentretion zurlicke Als Bodenkirger bildet sich
Mg Gose% o0 nach der Reakbion 3

lig(n00%5)y + 2 Hp0 = Lgluge3 120 .

Diese " Ausrlihrencuktion ' geht auch bel gofort einsetzender Kithlung
meist nicht zuriick, setxt slch vielmehr bis zu elnem Hestgehalt von
17 g igo=1 { als bikarbonat) fort. Sie kenn such , wie schon auf
Soito 2y miltyobollt wurde, durch fugpsbe von .ig(UH)2 bewlrkt werden
und nimmt wit steigender Aktivitit dos Wg(0:d)p en Geschwindigkelt aue
Sle 1lst auch der urundhafﬁr, weshalb im umsehzunygsriicksband lmner
geowlsge .ongen von gy verblelben, da elanal geblldetos
ligCoze3 H20 slch als Dikarbonat nichffwieder in LUsung bringen léssbe
Ler Yusatz von .igB04eT iz0 Lringt neben der Steigerung der
Reaktionsgeschwindigkeit eino S%abilisiarung dor Bikarbinat-Losungen,
godass dis Yomperabur der ilaische auf 2L = 30°¢ absbelgon kann » ohne
dase die sildung von agllze3 H20 eintritt, welter lassen sich durch
Zusgatz von 230 g Bittersals Blkarbenatkonzeatracionen in ver Lisung
von bis zu 3,5 g «ig0 ~1 mib nur 40 @lgen GUomues ohne iildung von
Karbonat~irinydrat erreichen. Uber das * Ausrithren * von Blkerbonate
ldsumgen soll im folgorden lLoferat noch lihercs mitgetellt werden.
el hdheren vemporaturon { 100U° daterialbempersini ) gebranne
te uagnesite lassen sicn nur nach besonders guter ilydratisierung

e
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mit nooh brauchbarer iigi-Ausbeute als Bikarbonet in LY¥sung bringen.
Da bisher der Zusatz von Bittersalz zur Malsche erst kurz vor dem:
Einfilllen in des Druckgefiiss erfolgt war, wurde der Einfluss eines
1g804*7 Ho0 ~ Zusatzes wihrend des Hydratlsierens untersucht. ble
nydratation wer vor den Akbivhbérungsversuchen durch 3=stlindiges
Kochen & in Wasser durchgefilirt worden. Bel einem Versuch, nur 80 g
" gebrammten iugnesit mit einer L¥sung von 500 g bBlitersalsz in 2 1
Wasser durch 3-stiindiges Kochen unter Erginzung des vordampften
Wasseras zu hydeatisieren , bildete sich oine dlcke ausserordentlich
feinkrnige lssse, in welcher cin hlneingesbteckter tlassteb stehen
bliebe Trdtz dieses scholnbar lelmartiy gecguollenen ustandes war
die Filtrlerbarkeit susgezeichnet. s hatte sich snscheinend ein
basischies Megnesiumsulfat oder ein Sulfatkurbonat geblldet, wie es
in der Literetur beschrisben ist (L.Walter-Levy,innihimie (1337)

122 we £« Yo Berolts der rusetsz von 25 g Blttersalz-l bel dor Hydra-
tetlon brachte beim Umsatz mit €O elne beachbtliche stsigerung der
pasbeuts und gleichzeitig ‘der feaktlunsgeschwindigheits Sogar lgllsz,
dss Im fsgongsmaterianl bel einigen Versuchsn vorlag, und das bei der
Hydratation mit Wasser nleht angegriffen wird, wurde in Bikurbonat
umzesetzbe Bel 7usstz von MgS3047 H20 konn also auch ein etwas
ungentizend gebrannter HMagnssit ohne grosse Hinderung der Induausbeute
hydratislert und in Lisung golr acht werden. Auoh mit volomit schelnen
sich #hnliche Aktivierungen durchfibren zu laszen.

Es wird in derArbeit noch iiber einige Vsrsuche mit stelgendem
CO=Gohalt und zwel hinterelnandergeschaltsten Deuckgefissen berlehe
tof, welche shenfalls den Bevels dor susgerslclmeten Wirkung von
bBitteraslo-Zusitzen bel der Hydrebislerang erbrschlen.

iinige orlontierende Vorsuche mli genrennbem Dolomlt xelgbon,
doss audr bel dicsem tohstoff ein Nittersell-’usetz von Wirkdamkelt

iste Ohgleleh sich deor ialk mit dem Sullfat bel der liydratation zu
Gips umsetzt, tritt bei der Karbonlslerung eine ilickblldung des
mMagnesiumsulfetes im Augonblick der Callu=-FEllung oin. Wie schon
fiir dle Apbelt (32) mitgeteilt , erfolgt”euch hler zucrst dle volle
stindige Ausfillung des CeCOs, bevor ligd beglmit in Losung zu gehene
Bel der Iiydratisierung in Cefenwart von ygS804+7T H.0 wurde ebenfalls
eln sbarkes Aufgquellen des Dolomlts becbachteb.

Ar Schluss der Arbeit werden nocin elnige Versuche b
Bg(OH)2 - Schlamn gus der Seewssserféllung {"Diekschlenm ") mitged
tellt, welche dadurch interessant sind, weil Lickschlemm wohl das

aktivste Material zur Xorbonislceiung darstellibe Wegen dieser
akbivititist aber asuch in dor Eilte bel Bikerbounatkenzentratlonen

von etwa 30 g lgOe-1 mit Bildung von Egl0:™3 H20 zu rechnens Line sehp
vivksame Kihlung vorsusgesetzt, sind bel bikerbonst-ionzentrationen
“won 25 - 27 g ligD-1l Real:tionsgeschwindipheit und husboute cohr hoche
Der ¥influss von Zusitzen bel der Harbonlsierung , dle evtle. elne
C stsbillsteruny der L¥sung herbeifilren kBnuten, ist bisher nichi untel
sucht worde.

Iber den Vorgong des " Ausrilwens " von ugll,e3 Ho0 aus Blkare
bonetlésungen berichted ¢ie Arbelt (34). #it iwhrerd hohérer um =
fengegeachwindigkeit ( 4=6 n~sace ), einom Verhiltnis von lihrer- u
Gefiiosdurd maeser von ) 2 4 bis 1 i 9 und siner Glhwrerhihe , welche
gleich seinem Imrchmesser 4st, golang os, IOsungen mit einem Gehalt
an Hg(HC03)a von otwa 24 g 1gl~1 bel Tomparaturen von ctwa 45 « 509 €
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in 60-90 Minuten bis euf einen Restgehalt von 2 = 2,5 g Mg0=1 zur
Jusfillung zu bringen. Nach 30-50 min. Riihrdeuer wurde sur Beschleu-
nigung der Millung wihrend des Rilhrens gleichzeitlig etwa 2-4 1 Iaft
Jo 1 Lysung und stunde durchgeblasen. Diese ILuftmenge liess sich
such durch den Rihrer einsaugen, wenn ilber dem Rihrer ein Rohr ange=
bracht wird ( von gleichem Durchmesser wie der Rilhrer), das mit der
Aussenluft in Verbindung steht. Die Iuftmenge lisst slch damn éuroh
Veriinderung des Abatendes Rohrunterkante bie Rihreroberkente regulie-
ren, was durch einen suf das Rohr aufgeschobenen Ring bewikkt wird.
Da Literaturwerte von kalorimetrischen Messungen E iiber die. .
bel Karbonislerungsvorghngen freiwerdenden Wirmemengen tellweise
starkt auseinander gehen, wurden 1n Arbeit(35) neue Besbimmmngen
durehgefithrt. Die interessierenden Werte wurden einmal durch die
Bestimmung der Lisungswirmen der Reaktionstelilnelkmer ermittelt, ande-
rerseits durh direkts Messung des Vorgenges im Kalorimeter featge-
stellt. Um bel dem letzten Weg den Wirmetransport durch den Gasstrom -
euf ein Minimum sm reduzieren, wurde das COp einem Gasometer ent=
nommnen , dessen Sperrwasser dle Kalorimobor%omporatur hatte. Welter
wurde des Gas ddrch elne Rohrsohlange aus Kupfer geleltet, dle sich
in einem zweiten, auf glelcher Temperd ur gehaltenen Kalorimeter
befand. Hicht susschalten lless sich eine durch dle aufsteigenden
Gesblasen evtl. erhthte Verdunstung des EKalorimeter - Inhalts. Als
Epgebnis der Messungen ergeben sioch filr dle Berechnungen der technie
schen Karbonislerungsvorginge folgende Wirmetinungen 3

1) Ca(OH), + CO2 = (aC0s + Hp0 + 36,07 Kal-iol
2) Mgo + Hy0 » MNg(OH)p + 9,22 Kal-lNol
3) Mg(OH), + 2 00p = M(HCO3); + 31,55 Kal-Mol

4) Mg(OH), + C0p + 2 Hy0 = MgCOz°3 H0 + 21,68 Kal-Mol
5) Mg(HCO3), + 2 Hp0 ' = MgC0ze3 Hp0 + COp = 9,87 Kal-Mol
6) Mg(HCO3)2 + Mg(OH), + 4 H20 = 2 MgC05°3 H20 + 7,39 Kal-Nol

Auf Grund dleser Werte wurden fr verschieden konzentrierte Blkarbo-
natl¥sungen die bei der Karbonisierung in THirmen von 25 bezw. 75 obm
Inhaelt zu erwertenden Temperatursteigerungen bezw, Warmetinungen in
Kal berechnet.

Fir ein Verfehren zur Heratellung von basischem Magnesium =
karbonat eus MgO-haltigen Aufschlimmungen durch Einleiten von CO2
ohne wesentlichen Uberdruck ( maxe 1/5 st ) 1n Gegenweart kleiner
Mengen ( bis xx oa 10% ) Amoniak 1st der American Zino, Lead &
Smelting Comp. des DRP 715 256 erteilt worden. Es soll unter dlesen
Bedingungen ein stelfer Brei entstehen, sus dem belm Troocknen das
NEx ontwelcht undwieder in dle Umsetzung zurtiokgenomnen wird. Eine
zu; Nachpriifung des Verfehrens durohgefiihrte Untersuchung (36) ergab,
dass bel Zgeatz von 50 com Ammoniak zu einer Aufschlimmng von 125 g
Bittererde in 1450 oom Wasser beim Einleiten eines misslg sohnellen
Stromes reiner Kohlensiiure unter schnellem Riihren die Temperatur der
AufsoBliimmung innerhaldb vén 27 min. un etwa 11° ¢ enstleg und die
Maisohe steif wurde. In dem Brel fand sich unter dem Mikroskop
Nedeln von MgCO3ze3 HpO neben Mg( 0H)o und unveriindertem Mgl. Basisches

- 35 -
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Karbonat , wie in der Patentschrift angegeben, liess sioh nicht feat-
stellen. Erst bel der Erhitrung zum Frocknen der Masse und zur Rilok~
gewinnung des Ammoniaks geht dle Bildung -von basischem Kerbonat vor
sioh, jedooh entsteht , wie ein Debeyogremm zeigte, kein definiertes
basisches Karbonat sondern Mischungen von MgCOze3 H20 und noch niocht
umgesetztem Mg(OH)2 bezw, Mgd « Durch den - Zusatz bleibt die
Konzentration der Filtrate an gel¥stem Blkarbonat euf niedrigen Wertar
stehen. Die Ammoniak-Ausbeute erreicht nur 70-80 % und die Ausnutzung
des CO, ist sehr schleoht ( 17 & 18 % im Abxgase)
"die in den Jahren 1941 bzw. 1942 %rojekuarten Anlegen

Her¥en ( 8lidnorwegen ) und Mogsbierbeum ( Ustepreioh ) mit einer
Kepazitit von 10 000 bzw. 12 000 Jahrestonnen magnesium wurde zur
Gewinnung eines reinen, hpohresktionsfiihigen , O=haltigen Rohstoffes
fiir die Chlorierung das in den Arbeiten(31) bis (35) beschriebene
 Verfehren zur Ubertragung in den grossteohnischen Massstab vorgese-
hen. Fir das Werk Herlen der Nordisk Lettmetall A-3, Oslo, das =
80 % fertiggestellt durch Fllegerangriff im Jull 1943 zersttrt worden
ist, war die Verwendung von Meerwasser als Ausgangsmaterial zur Ge-
winnung von basischem Magneslumkarbonat geplant. Mit Bezug euf die
. Verwendung von Mesrwasser aus dem Fjord von Hertien sind elnige Ver-
suchsarbeiten durchgefliart worden, lberwelche jJetzt berichtet werden

goll.

Zur Fillung des Meerwassers wird gebrannter Kalk gebraucht.
( 37) Der Kalkstein dazu wird in Brlichen der Ungebung des Werkes
gewonnen. Ver Rohstein hat im Duroh:ohnitt einen Gehalt von 90-91 %
CaCOx und wird von der Norsk Hydro Kveelstof A-B in inrer Xalksalpe=
ter anase Herden verwendet. Ein Tell der in 8 Stunden herelingewonne-
nen etwa 1000 t Rohkalkstein , mémlich 100 Tegestonnen , werden von
der Morsk Hydro in einem Eberhardt -0fen mit vollautomatisoher Be-
schickung nach dem Aussheben von Staub und kleinen Steinen fiir lhre
Sodafabrik gebrannt. Zum Brennen werden 65 - 68 kg Koks Je Tonne
Rohstein eingesetzi. Das Abgas des Ofens enthiilt etwa 38 % C0ye Der
gebrannte Kalk wird in einer Eberherdt- LUschanlage mit Wasser von ca
409C euf Kalkmileh verarbeitet, welche zum Schluss durcl ein 3iedb von
0,7 mm Maschenwelte geht. Die Sodafabrik stellt keine hohen Anforde-
rungen in Bezug euf dle Reinheit der Kelkmiléh. Das COp=haltige
Abgas des Kalkofens wird mit Wasser gewaschen und komprimlert der
Sodefabrik zugeleltet . ‘

Von der Norsk Hydro Kvaelstof A-B war zur Umsetzung von
Kelksslpeter mit meerwasser liber Permutit zu Retriumnitrat eine An-
lege zur Entnahme von Mesrwasser erstellt worden, welche sich eusser
Betrieb befand und fiir die MgO-Anlage frel war. Um das Ansaugen von
Brackwasser zu umgehen und Meerwasser von mdglichst glelohmissiger
Zudarmensetzung su pumpen , befand sich die Entnahmestelle in 25 m
T4efe. Die zum Werk fiilhrenden Rohrleitungen reichen fiir einen Trens-
port von Meerwasser bis su 1500 otm~h aus, Jedooh mtissen neue Pumpen
beschafft werden.

Eine Reihe von Versushen zur Fillung von Meerwasser mit Kalk-
midoh ( verdiinnt auf 90 g Ca0-1) werden beschrieben, bel welchen die
Gesohwindigkeit der Sedimentation des gefiillten ¥g(0H), beobachtet
wurde. Zum Errelchen guter Sinkgeschwindigkelten ist es8 notwendlig,
wiihrend der Heuptfillung Jeden Kalkitherschuss zu vermeiden, also dle

.-36-‘
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Umsatzflilssigkeit schnelil zu rilhren und dle Kalkmileh gut verteilt
und niocht zu schnell zuzusetzen. Ein R Optimum der Sinkgeschwindlg -
keit ergibt sich nach einer Reaktionsdauer von etwa 30 Minuten. Ein
Einfluss des sur Kalkmilchbereitung benutzten , gebrannten Kalks :
auf die Sinkgesohwindigkelt scheint nicht zu bestehen. Der Einfluss
der Temperatur der Umsetzung auf die Sinkgeschwindigkeit scheint
nicht sehr gross zu sein. Von der Norsk Hydro sind bel 15 = 17° C 1
8inkgeschwindigkeiten bis zu 1,2 m=h erreicht worden.

In einer weiteren Arbeit ( 38) wird dle Fillung von leerwasser
mit Kalkmilch potentiometriseh untersucht. Als Elektroden wurden
benutzt : Indiketorelektrode = Antimonelektrode , Vergleichselektrode
= Ag~AgCl~KCl o Die py= Werte von reiner Magnesiamilch bzw. reiner
Kalkumileh betragen 10,5 bzwe 12,75. Wenn einwandfrele Potentiale
gemossen werden sollen, dlirfen die Elaktroden wihrend des Kalkeintra-
ges nicht in dle Aufschlimmng eintauchen. Wenn der Fillumgsvorgang
bel olnem py-Wort von liber 11 verlbuft ( Ealkliberschuss) , nizmt die
Sinkgesohwindigkelt ganz susserordentlich stark sbe. Um gute Sinkge-
sohwindigkelten zu erreichen, muss die Fillung bei Unterschuss an
Kalk, also bei ppy=Werten unter 11 erfolgen. Ist die Hauptmenge
g(0ll)2 bei niedrigem pB-WorF gefllt, so whrd dle Sinkgeschwindig-
kolt duroh einen Kalkiberschumss nichtfvermindert « Die Flilasigkelt
miss heftig undwihrend liingerer Zelt gerilart werden, um einerselitsa
3rtliche Uberschiisses an Kalk zu vermeiden und andererseits , um das
Anwachsen der Hg(OH),~ Kristalle m beschleunigen. Well die pg-Werte
orst nach léngerem Rahren konstent und reprodusierber werden, em-
pfielt sichjeine olektrische Steunerung des Fillungsvorganges nioht.

Wegon (os zmimx zlemlich hohen Gehaltes der Kelkuilch an Verun-
reinigungen durch wechsolnde Qualitiit des gebrennten Kalks muss zur
Gewinnung eines basischen Karbonats von geniigender Reinhelit in Herlen
nach dem euf der folgenden Selte gereichneten Schema gearbeitet wer-
den (39). Der Roh- und Hil8e-Stoffbedar! wird fir eine Erzeugung von
12 000 Jehrestonnen Magnesium aus Meerwasser errechnet ( 40).

Pir dle in Hossbierbaum projektierte Anlage sur Erzeu von
12 000 bzw. 24 000 Zshrestonnen Magnesium ( zwel Ausbau~-Stufen) ,
wolche ovtle suf 48 000 Jato erweiterungsflinig sein sollte , war als
MgO=-haltiger Ausgangsstoff ein magnesit aus dem Hoohktniggeblebd
( S8aalfelden 1 vorgesehen, der etwa folgende Durchschnitts-Zusemmen-
gotzung sufwelst: '

510, Alp0s#Pep03 Ca0 g0 MmO 8 002
. s B

k43 2,7 - 2,5 40,1 0,4 0,5 47,0 #

Der Schwefel llegt in Form von Pyrlt vor. Nach dem Brennen enthiilt
der Magnesit 20 = 25 % Verunreinigungen und musste deshald durch
Losungen als blkarbonat sufbereitet werden.

Bevor der Einfluss von Bittersalb -7msitzen euf @e Hydrati-
slerung und Kerbonlsierunyg bekannt war, wurde versucht , diesen
Magnesit unter Druck = hydretisleren z 41)+ Es gelang m den lisgne-
sit unter Drucken von 1 atfi ( 180°C) und 5 stll %15‘7"0) bis zu
otwa 93 % aber nicht mit grisserer Geschwindigkeit als ohne Uberdruck
bei Mmatz von etwa 2 % CaCly , bzw. MgCl, in Mg(OH)p {lberfihren.

Zur Rlckfihrung der Kohlensture voﬁ Ausrilhren®der Ng(HCO )2 -
Lisung undvom Brennen des Magnesite in dle Karbonisation mues dga
COp=haltige Gas komprimiert werdcn. Erfahrungsgemiss werden dle Kom-

-3 -
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sugamnengessender Bericht eeee
Verfahren und Rohatoffbederf der Anlage Herlen ( Norwegen) sur
Erzeugung von 1000 kg Mg aus Seewasser und Kalk.
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pressoren durch feuchtes CO, nicht angegriffen, korrodleren dagegen
stark durch selbst kleine Mzangon S0, o Da iifr Moeeblerbsum durech den
Pyritgehalt des legnesits , weiter durch Schwefelgehalt im Geheratorp
gas mit der Beimischung einer niohﬂun’botmchtuohen Menge wvon 80

sum COy+das zu rechnen wer, soll an dieser Stelle iiber eine Arbegt
gur Beseltigung von S0, eus Abgasen berichtet werden (%% 42). Mit
Wasser lisst sich 50, nicht in surelchendem MNasse auswaschene Da CO,
eus dsm zu roinigendgn Gas nichtentfernt werden darf, kenn die Reinl-
gung nicht mit Kallmilech durchgefiihrt werden, vielmehr muss die Wasch-
fllissigkeit mYglichst neutrel sein. Es stellte sich heraus, dass als
Waschfliissigkbft fir dlesen Zweck eine Aufschlimmung von gefidlltem
CaC0,, wie es als Nebenprodukt in sehr lockerem Zustend beim Karboni-
aiergn von Magnesit oder Dolomit entsteht, ausgezelchnet geeignet isb.
Es wurde oine sufschliinmung von 5-10 kg (aCO.-cbm Hker einen Waschturm
umgepumpt und ein Gas mit etwa 2 mg SOz~1 wufde in einem halbtechni-
schen Versuch bis auf einen Restgehalt von 0,04 mg SOp=1 gereinigt.
Es gelang eber nicht, das S0, vollstindig gu entfernen. Alle Versuche
mit verschledener AnfangskonZentration zelgten auch bet Anwendung

von Glasfritten als Gasverteiler , dass ein Rest von 0,05 bis 0,1 mg
80,=1 im gereinigten Gas verblieb. Es wurde deshaldb ein kleiner Koks-
turnm, der mit Braugkohlon—ﬂmdekoks von %=5 mm Kirnung gefiillt war
und auf etwa 40=60"C ( also iiber den Taujunkt des Gases) erwirmt
wurde, hinter den fiir Laboratoriumsversuche benutzten, hintereinander
geschalteten vier Waschflaschen eingesetzt. Das mit CaCO ~Aufsohlime-
mung gewaschene Gas hatte vor dem Koksturm noch elnen Re?tgohalt von
0,087 mg S02=-1 und verlless den Koksturm mif einem Gehalt von nur
noch 0,013 mg SOp-1 entsprechend 0,00044 Vold .

In desem Zusammenhang soll liber eine Arbeit (#3) berichtet
werden, welche sich mit der Frege beschiiftigt , ob ein in der
Kunstetoff=Abteilung Bitterfeld auf der Basis von Polyvinylohlorid
hergestellter " Vinoflex" ~Lack als Schutzenstrich fiir die Karbonisle-
rungstiirme geelgnet ist. Bs wurden Lecke mit versohiedenen Kunstharzen
Gehalt zum Sohutz von Eisenblech-Proben benutzte. Dle halbe Anzehl der
Probebleche wurde mit den Lacken gespritzt, die andere Hilfte ange-
strichen. Alle Bleche, ausser 3 Proben, welche im Laboratorium in
einem Autoklav geprlft wurden , sind an einem paraffinierten Binde
faden in einen Reaktionsturm eingehiingt und 6 Tage lang Jje 8 Stunden
der Kohlensiure susgesetzt worden. wihrend der ibrigen Zeit in dlesen
6 Tagen hingen dle Proben ohne Begasung tn der Bikarbonat-Lisung.

Naoh dem Versuoh zelgten fast alle Bleche Blasen bis zu 12 mm 9, wobel
die Blasengrisse esuffi den einzelnen Blechen zlemlich einheltlich war.
Die Blamen waren mit Flilssigkeit gefiillt und bis zu etwa 2 mm hoch.
Naoh einem unbeabsichtigten Trooknen bei Zimmertemperstur weren dle
Lackanstriche wieder glatt, die Blasen verschwunden. Die Bleche
wurden darsuf wihrend 4 Tagen nochmels dem Angriff des COy eusgesetzt.
Die Blasen traten am dritten Tage wieder voll auf und llessen sich
durch Trocknen in glelcher Weise wieder zum Verschwinden bringen, eln
Bewols daflir, dass der Lackanstrich ausserordentlich elastisch ist.
Als die Probebleche in verd. HCl geteucht und mit Filtrlerpaepier ,
das mit Kellumferrocysnid-LUsung getriinkt war, bedeckt wurden, zelch~
neten sich die Blasenstellen durch kleine Reaktlonshtfe von Berliner-
blau ebe Wenn asuch mit steigendem Harzgehalt der Leckschichten dle
Blasenbildung ebnimmt, so 1st dle Lackschicht déich nicht porenfrel.
Dor Lack ist filr den gedachten Zweck nicht geeigmmet
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Die Arbeit (44) weist nochmals euf die Vorteile des "Ausriihrens"
der Megnesiumbikarbonatlssung zu MgCO +3 Hp0 bel htheren Rihrge- '
schwindigkeiten hin, wobei dle FH1l bel 459C vor sich geht und
reines CO2 gewonnen wird. Erst wenn der-Gehalt der Bikarbonatlisung
guf etwa 4 g ig0~1 gesunken ist, werden zur Besohleunigung der :
Fillung bis auf 1,5 = 2 g Mg0=-1 Je Liter Lésung 2=4 1 Iuft in der
Stunde eingesaugt oder elngeblasene Es wird dle CO,=-Entbindung belm
Entspannen der Bikarbonatldsung nach der DruckfiltTation und wihrend
des Ausrithrens von MgGOyS HpO berechnet, iiber einige Vorsuche sur
Reinigung der Kohlensiure vom ilegnesif=-Brennofen mit Aufschlimmungen
von gebranntem iiagneslt bzw. von Gacos-Sohiamm von der Druckfiltration
berichtet und ein Arbelits- Schema fiir’die Rarbonisierung , das
Filtrieren, Anheizen, Ausrilhren und Dekantieren der Mg(HCOB)g-LBmg
in den verschiedenen App_srategruppen in der wolse gegeben; dass mit
oinen moglichst gleichmissigen Strém von 002 in der Anlsge Moosbier-
baum gerechnet werden kanne

In der Arbeit (45) wird eine Beschreibung der Mg-Anlage
Noosblorbaum fir die zweite Ausbsustufe von 24 000 Jato kg gegeben,
das auf der folgendm Seite gezelcohnete Schema 48t dleser Arbelt
entnommen . .

Um fiir Dolomit als Rohstoff die Gewinnung reinen basiachen Meg-
nosiumkarbonats, bezwe von Ng0 in etwas grisserem als Laboratorlums-
messstab studieren zu kirnen, wurde im Werk Scharzfeld (Harz) der
I.Gefarbenindustrie A.Ge, welches Dolomit briocht und fir dle Werke
Poutschenthal und Stassfurt brennt, eine Versuchsanlage zur Gewlnnung
des JigC03e3 Ha0 iiber Bikarbonatldsungen erriohtet. Uber dle Schwie-
rigkeiten p dle sich bel der Inbetriebnahme dieser Anlage ergeben
haben, berichtet die Arbeit (46). Insbesondere 1st es die Reinigung
der COo~haltigen Abgase vom Dolomit-Bremnofen , weloche einige Anderun~
gen erfordert. Ule endgiiltige dasreinigung vor dem Kompressor hat
folgende Anordnung i Das CO ~haltige Abgas des Brennofens passiert
2 Waschtiirme, in denen es mit einer A@fschlimmung von geflltenm
CaCOx gewaschen wird. Darsuf folgt ein mit Koks gefilllter Turm als
Wassorabacheider und es schliesst sich nach elner léngerer Gasleitung
ein dritter , mit GaGO,-—Aufaohlﬁmng arbeitender waschturm ane Dann
passiert das (Gss zwel parnllelgeaohaltete mlt Grudekoks gefilllte
Tlirme, deren Helzung auf 50=-60C sich als nicht notwendig erwles.
Hinter den Grudekoks =Tiirmen wurde ein mit Stehlspéinen gefiilltes
Filter , anschliessend eiln mlt Raschlgringen eus Rrzellan gefiillter
wesshrabschelder und ein welterer mit Porzellan-Reschlgringen gefiill-
terffurm eingeschaltet. Auf dlese Welse g lang es , den Kompressor vor
Stdrungen durch 80-haltliges Gas und m&n Wasseransammiungen in den
Leltungen zu schilitzen '« Da da komprimlierte Gas den Kompressor mit
elner Temp eratur von etwa 170°C verliess , war es notwendlg, vor depr
Karbonisat¥on einen Kihler enzgbringen ( Rohrschlange in Kithlgrube),
mit dem dge Gas suf etwa 30=-35 C abgekihlt wurde, bevor es in die
Reaktionstiirme eintrat. bas Flltrieren der lig(HCOz),~=ialache bereitete
einige Schwierigkeliten, well die Ldsung dle Filtr?egtﬁoher an der
Dichtungsstelle und sogar dle gusselsernen Filtrierrahmen engriff. Es
werden Holzrahmen eingebsut und es sollen Versuche mit Geweben aus
Polyvinylchlorid { Pe-Ce) durchgefiihrt werden. Die an der Binlaufselite
des Drehofens zum Yrocknen und Kalzinieren des NgC0ze3 Hp0 auftreben~
den Schwierigkeiten wutden durch umbeu der Macerialgumhmmg behoben.
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Verfshren und Rohstoffbedarf dor Anlags Moosbierbaum gbltorroich) )

zur Erzen von 1000 kg Me, gnesium sue Magnesit ( Sealfelden ).
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» ¥

Mehlen: 90% durch DIN-Sieb 100 ‘ \;,
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)
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Hilfsstoffe.
gentrifugleren ‘
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1300 Wi=Nebm 3,8 t basisches fig=carbonat -Chlor
5500 cbm ‘ o ' 0,86 ¢t
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Chlorierung
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Zar Gewinmung von reinem Megnosiumkarbonat-Trihydrat ist eln
anderer wog als ilber das Bikarbonat vorgeschlagen und im Leboratorium
versuchsmissig bearbeitet worden ( 47 )e

ilagnesiumnitrat-Lisungen lassen sich mit Ammoniumkarbonet =
L¥sungen quantitativ umsetzen und es enssteht eine Ammoniumnltrate
L3sung neben kristalllsiertem iglO *3 Ho0. Malscht men gebrannten
Dolomit im iolverhiiltnis Mg0 s NHgNOz = 1 3 2 mit einer 10%igen Aumo-
niumnitretldsung en und entfernt in éinem indirekt geheizten Abtreiber
das Ammoniak , so entstehlt eine Keldlwmnitratldsung , in welcher das
Magnesiumoxyd als Mg( 01-1)2 suspendiert ist und sich evil. neben etwas
Ca(0H), samtliche Verunréinigungen des Dolomits befindene In doppelter
Umsetzung mit COp~haltigen Gesen entateht sus dieser Aufschlimming
cac% und Mg(NOgT. Nech dem Filtrieren der Magnesiumnitratlisung
wird’sle mit eineP sus dem ebgetriebenen Armoniak und CO,-heltigen
Gasen hergestellten (ll,)oC0z~ Lisung gefédlt. Es antsteg;,

MgC03¢3 HyO und elne Ammoniuimitratlisung , welche in das Verfahren
zuriiokkehft« Dle Ausbeute an reimer Mg(NOs), ~ldsung betriégt mehr
els 95 % des im Dolomit elngesetzten Mgl 5“ igC04+3 HoOQ enthilt
otwa 1 bis 2 % Ca0 , und d e Ausbeute an Nitrat be uft sich bel m~
reichendem Auswaschen der Niederschlige auf 98fe Die Briden des Amno~-
nieksbtreibers konnen zum Betrieb eines Verdampfers benutzt werden,
velcher die shfsllende Ammoniumnltratlisung eufkonzentriert.

Hgo st sich in elner NH NOs-LOsung Dei liingerer Behandlung
bol otwa 40°C vollstindig euf, wefin euf 1 Mol Mgl in der Lisung
6 iiole NH,NO, vorhenden sind. Gebremmter Dolomit kann in einem voll-
stindig geacglosaenem Goftiss mit 30 siger NH NOs-Lisung behandelt
werdens burch Linleiten von reinem COs in einer”dem vorhendenen Kalk
tiquivalenten Menge wird dann CaCO; geféllte. Durch Abwiirmen der Aufe
schlammung auf 40°C wird das #ig0 Aals Komplezselz in lLisung gelracht,
derauf wird die IL¥sung féltriert und durch weiteres Einleiten von
reinem C0p wird ligC0x*3 Ho0 gefiélite

S6hliesslich”’ UWisst eich feinstgemahlener Rohdolomit duréh
Anwendung eines grossen Uberschusses von NH,NO bei einer Temperatur
von 909C sls Dolomit-3alpeter in Lisung briﬁg, f unter Abggng von
NH=z und CC2 « Aus der Ltsung milsste der Kalk und nech dem Filtrleren
digﬂagnesla mit den beim Lbsen freiwerdenden , im Krbislauf s fihren-
den Gesen gefiillt werden. Es eindnur orientlerende Versuche filr dle
beiden zuletzt engedeuteten wege durchgefithrt wordens

Ein dem ersten Weg der Arbeit (47) sehr &éhnlicher Vorschlag
wird in Bericht (48) gemacht. Wie das Abtreiben des Niz im Solvay=-
Sode=Verfahren mit gebranntem Kelk , so soll es eus eifier 30 #igen
NH/NO, ~Losung mit gebranntem Dolomlt erfolgen. lVas als Kondensat
anéstahende Ammoniakwesser bzW. such dHz=Uas wird mit ‘urmsiure der
MHQB-Fabrikation zu einer NE4NOs=-Losung’mit einem Gehalt von ilber
405’ aufzearbeitet, welche mit Waschwaesser von der Filtration dep
ca( NOx );~Losung auf den Ausgangsgehalt von 30 9% verdiinnt wleder in
das V ma;ahren eingeht. Die beim Abtreiben gebildete Ca(N0z), =
Losung enth#lt dle iegnesis des gebrannten Dolommits als ﬁg OH), ~
Aufschlimunge ble Kalksalpeterlisung wird vom lig( 0H) abfiltrieft
und auf festen Kalksalpeter verarbeltet, wihrend das ﬁagnesiumhydroxyd
mit CO,-haltigen Gasen in Bikarbonat umgesetzt und als 1gC0ze3 HoO
sofall% werden soll. 3

¥ihrend in dem sceben beschriebenen Verfehren das NH4NOz 1m

Kreislsuf gefiihrt wird, lisst sich durch Lisen des vom der
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Ca(HO, )o-Lésung abfiltrierten Mg(OH), in Purmsiure der KHOTFabrlka-
tion Gnd Fillung dleser Hagnestumnitsablosung mit Amionisk’ ein
NHz-Kreislaufverfahren entwickeln (49). Das Verfahren liefert Kelksal-
peg;r neben chemisch reinem Kagnesiumhydroxyd, dessen Verarbeitung
euf Karbonat oder endere Magnesiumsalze obne welteres mtglioh ist.
Da die Mg(NOs)2-Ldsung in einem Mol-Verhiltnis von 1 ; 3,5 mit MR
gefillt und von entstandenen Mg( OH)g abfiltriert werden muss, si
an dleser Stelle durch des Vorhandensein von freiem Nil, Stickstoff=
verluste miglich, welohe auf 1 kg N je 100 kg MgO geschitzt werden.
Der Ammonlek-Uberschuss lst notwendig , um die Mg(OH),~Fillung auf
etwa 90 % zu bringen. Die in der Liésung enthaltenenr 157 & Gal=1 wor-
den nicht gefdllt , kehren vielmehr chne zu stbren in den Kreislauf
zuriioks Filr das Auswaschen des Mg(OH)y~Filterkuchens stehen verfahe
rensmissig grosse Wassermengen zur Verfligung, sodass das Mg( OH)p frei
von NHsNOz und NH; und tetséichllich chemlsch rein 1st. Dle Filtration
dleses Mg?OH)g vaglauft susserordentlich lelcht, sodess sich grosse
Fllterlelstungen ergeben. Auf das }ig0 im eingesetzten Dolomit bezo-
gen, orgibt das Verfehren olne NglU-Ausbeute von 95 %. Die gebildete
Kalksalpeterllsung wird euf 87 #iges, feates Ca(N0z), verarbeitet.
Das Dolomitasalpeter-Verfehren , welches ausgeht vot’{ ﬁiner Auflisung
von Rohdolomit in Salpetersiure und aus dleser Lisung eine Magnesis
mit séimtlichen Verunreinigungen des Dolomdts mlt gebrenntem Dolomit
oder Kalk fallt, um eine Kalksealpeterlisung duroh Filtration zu .
gewinnen, 1st vom Verfasser bis mur technischen Entwlokldng im Werk
Hdohst der l.G.Furbenindustrie A.Ge bearbeitet worden. Durch ein
nachgeschaltetes Relnlgungsverfahren lisst sich neben Kalksalpeter
auch reines lig(OH)2 unter vollster Ausnutzung des Rohstoffes Dolomit
gewinmnen. las geschilderte Niz=Kreislaufverfahren iibertrifft das
vorher mltgetollte NHyNOs=Krelslaufverfd ren in Lezug euf Reinheit
und hichste Ansbeute an lg(0H), durch einfache, schnell und sicher
vorlaufende shemische Beaktionen . :
Bine weltere logliohkelt stark unreinen Magnesit oder Dolomi¢
aufzuarbeiten, um ein filr dle Erzeugung von lagnesiumchlorid durch
Chlorierung geelgnetos Ausgengsprodnkt zu gewinnen , wird in dem
"Sulfit=verfahren der Arbeit (50) beschrleben. Der llagnesitiwird nach
dem vrernen hydratislert und mit COz~-haltigem Gas so lunge ' behandelt,
bis die CaCOg-FEllung beendet ist , also der Py-VWert der Aufschlime
rng ‘von 12,; auf otwa 9,5 abgesunken ist ( Umschlag von Triacen -
papler). Das noch in der Aufschlémmung vorhandene MggOH) wird nun
- mit 305~Gas ( o3 goniligt selbst stark verdliinntes Gas big zum Errei~
chen eines py~Wertes vom 7,0 in MgS80x+6 H,0 umgepetzi. Des scimell
slch absetzende, in grossen Kristallen an%allende Sulfit ldast slch
durch Dekuntieren von den feinen Verunrolnigungen trennen, kann ge=
trocknet und mit Kohlenstaud gemischt zu Presslingen vorarbeltet
werden, welche slch mit guter Chlorausbeute zu MgCl, chlorieren lassem
In Laboratoriumsversuchen wurde das 30, elner Stahlglasoha entnommen
und Im Verhiltnis (Vol) 1 & 10 mit Sti6kstoff verdiinnt. Die Trook-~
nung des erhaltenen MgSO '63%3 bel einer Endtemgerstur von 225 = 25080

ergab win Produkt fhlgenter Zusemmensetzungs
HE S0 Mgsoy Mg0 Hy0
e 81,5 4,5 4,0 10,0 %
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Beim Trocknen entsteht dureh Entweichen von 80, eine geringe lenge
von freiem Mg0 , weiter wird ein Teil des Suli‘;ts zum Sulfet oxydlert.
Das von don Sulfit-Kristallen abgeschlimmte Felne hatte nach
dem Troclmen 12 % Mg0 und 22,2 % Gesamt-SOz ( also 80, und 804 ).
Bed Verwendung von zZ.h. Magnesit von Saalfeld ( Ustemsich , rax- Moos-
bierbsum vorgeschen, vgl. Seite 36) flelen 20 % Schlemn en, $n weloka
chem 4,1 % Mg0 und 6,0 % S0, verloren gingen « Die Mutterleuge ,
welche wieder in das Verf’ahgen mrickgeht , enthielt jo Liters 7,7 8
802’ 4’3 g 80'5, 6,0 g Hg0 und 0,09 Cule.

Bei eilne?r Versuchschlorierung im Laborstorium hstte sich ein
Produkt geblldet , das 47,7 % Mgllp , 22,1 % MgSOz , 15,6 % ligs0,
und 2,0 5 Mgo enthdelt, eisc nicht fir die chiorideicktrolyse zutge-
brauchen ware

Den technischen Einsetzk decs Verfd rens macht auch der hohe
Sehwefelverlust untragbar. Zur Riickgewinnung cines Telles des Schwe-
fels missten die Chlorlersrabgase mit Autschlimmngen von Mg(OH),
gowaschen werden. Bel Elnsatz von Uolomit waren dle Verluste an
Sohwefel und ilegnesis moch hiher als bel Verwending von lNagnesit,
augserdem enthielt das Trockemsulfit 2,8 % Cal.

An diesar Stelle ist eine Arbeit { 51 ) nachzutrggen, weloche
{ibermikroskopisch und rintgenographisch die beim Brennen von Magnesit
suftretenden Veranderungen untersucht , Es wird festgestellt , dass
beim Brennen ein basisches Karbonat nicht entsteht. Die Rohmagneglte
Peilchen erf'd ren schon bei 400° beginnend eine Kormverfélneruag,
welche bel weiterer Temperaturstelgerung sehr beld von elner zuneh-
menden Vergriberung sbgeltst wird. Von 900° an fenlit das Feinkorn
vollstiindig, gleichzeitig beginnen die schari'en Zcken der groben
Teilchen sich sbzurunden. Réntgenographisch wurde dle Gltterkonstante
des g0 in den verschieden erhitzten Proben bestimmnt und aua}lhr dle
Dichte berechnet, die fir alle Préiparate gleich iste Die Aufnehme der
bei 400° gebrennten Frobe zeigt noch das Diegramm des Lohmagnesits,
wihrend im 450=Prigparet die stiirksten ligO-Linien verbreitert zu
orkennen sinde

Kohlenstoffheltige Rohatolfe.

wie schon eui’ Seite 2 dos vorliegenden Berlchtes angegeben,

ist als Triger des fir die Chlorierung erforderlichon lloduktlonskoh-
lenstoffes Torfkoks wogen selnes geringen Aschegehaltes neben Torf-
mill sur Erzeugung einer hohen Percsltit in den Formlingen verwendet
wordens

Im Jehre 1931 wurden Versuche durchgefithrt , dle im Form-
1ing durch den Torfiull orzeugto Porcsitiit suf elne andere , billige~
re Welse zu erveugen: Den torffrelen , trocknen Rohmischungen aus
gebranntem ilegnesit und Torfkoks wurden 0 ,05% einer Calclum-Megpesium
Leglerung 1 3+ 9 ( Treibleglerung zur Herstollung von pordsen Beton-
steinen) zugemischte Nach dem Anfeuchten der Trockenmlschungen mit
angeviirmter Chlormagnesiumleuge ( dgo = 1,27 ) setzte dle Wasser-
stoffentwicklung aus der Treiblesierung ein , und es ontstanden bel
richtiger Abstimmung des Abbindevorganges zur Gesentwioklung stark
von glaichmigsig folnen Poren durchsetrte Massen mit elnem Raunsg-
wicht von 0,6 bis 0,9 bis etwa nach dem Trocknen bol 260 bis 320Y C,
Diese getrockmeten, portden lassen wurden zerkleinert und
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und im Laboratoriumsmasstad chlorlert.

Das Ergebnis der Chlorierversuche war bel Verwendung von
Torfkoks und Holzkohle sehr schlecht , trotzdem dle Messen dle glelehe
msemmensetzung und Porositiit hatten wie dle Betrlebsformlinge .

Es wurde beobachtet , dass die Chlorlerung dann bedeutend besser
verlief, wenn der Reduktlionskohlenstoff voz Kohlesorten geliefert
wurde , welche einen nicht zu hohen Wassergehelt neben elnem Antell
an flfichtigen Substanzen besassen, also nicht verkokt warene
Die gleichen Erfehrungen , welche nicht berlichimieslig nieder=

golegt sind, wurden bel den Versuchen gemscht , ungeformies Material,
wile bintezmag,nesit s in ilschung mit Kohle zu chldérieren. Diese Ver-
suche werden im Abschnitt " Chlorierung " noch zit beschreiben seln.

vom Jahre 13352 eb wurde im Megnesiumbetrieb Bitterfeld dep
Torfkoks durchm Braunkohlenbriketta ersetzte. Dieser Ubergyeng brachte
oine Hrmissigung der Rohstoffkosten , denn im Torfkoks Letrug der
Wert von 1000 kg Kohlenstoff Rlii 95.=, wihrend in den Braunkohlenbrie
kotts 1000 kg Kohlenstoff nur etwa KM 19,~ kosten. Glelechzeltlg war
es moglich, den Antell des Torfes in der Rohmischung durch die Ver~
wendung ven Braunkchle etwas herabzusetzen, ohne dle Chlorlerbarkelt
der demallgen Formlinge sus mineralischen MgO-haltlgen liohstoffen zu
verringerne. Dle Breunkohle wurde in Form von Briketts berutzt , well
sie gleichmisslg auf 154 Wasser getrocknet , einfacher zu tranppor=
tieren wnd bequemer zu mxE hentleren ist, und well die Niglliohkelt
zum Bezug und szur Lagerung von Kohlenstaub nicht bestend. Die Breun~
kohlenbriketts werden von elner Bltterfelder I.G.-Grube und Brikott-
fabrik milt etwa folgender “usammensetsung gellefert 3

Wiasser Asche Flzer C Fliiochtiges

% 15,0 10,4 47,0 27,5 %

Im Vergleich zum Torfkoks enthilt die Braunkohlie beachtliche Mengen
von Asche, deren Bestandtelle bei der Chlorierung zu Chlorverlusten
fihren ( 100 kg Braunkohlenasche erfordern etwa 90 kg Chlor)e. Der
liehraufwand an Chlor wird aber preislich welt durch die Vortelle
ilbertroffen, welche sich belm Einsetz von Breunkohle ergeben. Auch
in Aken sind Braunkohlenbriketts von Bitterfeld , in Stassfurt lst
Cottrelistaud der Grube Concordis in HWachterstedt verwendet worden.
Dle Briketts sind in Aken und Bitterfeld nach dem Vorbmeshen
suf elnem “ackenwalzwerk durch Mehlen ult einer Hemmermiihle (Triplex
Mihle von Fa « Dyckerhoff in Yuppertel) ouf dle erforderliche Korn-
feinhelt gebracht worden, wle sle nachstohende S8lebannlyse versnschau=
lichts '

DIiN-Sieb 6 12 20 30 40 60 &0 100

Riickstand ;5 4,5 17,5 18,0 13,5 995 g,0 8,0 1,0
Durchgang durch DIN-Sieb 100 ( 10 000 ileschen je gem 3 20 %e

Den Einfluss der kohlekorngriisse auf dl e Chlorierung von

Bittererde und Oxyohlorid untersucht die Arbeit (52) , Durch Siebana~
lysen wurde die Kornverteildng in 4 verschiedenen Sorten von gemahle~
ner Breunkohle festgestellt, und zwar in einer EBetriebsprobe(Aken),

in elner neueren und dlteren Probe des Kohlensteubes von Hnohteretodt
und in elnem im Laboratorium euf grosse Felnhelt nechgemahlenen
Nachterstedter Braunkohlensteube . Mit ‘iﬁeaon Kohlensorten von vermai-
schiedenem K¥rnungssufbeu wurden sowohl-Bittererde wis mit Oxyohlorid
Tabletten hergestellt, welche der iiblichen Bersuchschlorie unter-
worfen wurden. Die Versuche ergeben eine Verbesserung der Clo mnii

wmdd mamahmandan Tadnhald Aaw ramwandatan Kahla. wia

-
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such theoretisch zu erwarten war, denn die Chloriaerungsresktion
dlirfte sicher an den Stellen bevorzugt verleufen, wo sich MgO-und
Kohleteilohen innig beriihren . : .

Um den Einfluas verschiedener Kohlensortan und den lhrer
Mshilfeinheit euf den Chlorierungsvorgang von basischem Magneslumkar-
bonat. festzustelien, wrde eine grosse Zshl von Versuchen durochge~
fiihrt (53). Darch Ausfiihren von Mg(HC03)2 - Lsungen mit Rithrern
hiherer Umdrehvungszanl war 1»13003'3 HoO gofillt worden. Is warde zend:
spifugiort und bel otwa 25090 i einor von auscen goheizten Trommel
getrocknet und dabei in baslsches. Karbonat vmgeseb te Um genilgende
Mengen eines "Stendard "-Materlals zur Verfligung zu heban , wurde 1n
zwel Portionen getrocknet. Da sich die Versuche ither einen langen
zeltrsum erstreckten, relchten die im Laboratorium hergestellten
Karbonatmengen nicht aus, und es wurde mit einem Produkt der inzwi-
schen in DBetriel gokommenen Negresiumke rhonat-Anlage Schargfeld
{ vergle(46) weltergearbeitote Dle drel Standaré-ii-teriallien hatten
folgende Zussimensetrungs

g0 Co HoO  S10,+Unls. K504 504 C1  Ca0
: 2 2 2 273 5

Stendard I 46,9 38,6 9,6 0,6 1,6 ~ = 2,9 %
" II 47,2 39,5 1,8 0,3 0,5 0,5 0,5 2 %
* ITT 51,3 25,4 9,3 1,2 1,0 4,7 0,1 6,9 %

Trotz der Unterschiede im Gehsl t en MgO und C0, zeighe dle Chlorde-
rung der drel Stsndard-Produkbe rit der gleichen Xohlensorte gleloh-
guten Verlaufe. Die Versuche wurden durchgefirts

1) mit verschiedenen Siebfraktlonen derselben Kohleprobe
{ gemshlene Braumkchlenbrliketts,tetried Aken)

2) mit verschieden getroekneter uund verschwelter Breounko=
le glelcher Kornfeipheit ( Duréhgang DIN-Sieb 80),

3) mit verschiedehen Kohlensorten, wie Breunkohle vom
Rheinischen Brsunkohlensyndikst, vcm Ostelbischen Syndi-
kat (Ilse Bergbsu A.G.),von den Wolfsegg-Trauntheler
Eohleverke A.G.,vomSudetenliindischen Kohlensyndikat,
mit einer 1talienischen Kohls(Umbrien),mit Helzkohle,
Steinkohle, Steinkohlenschwelkoks, Anthrazit und Sulfit-
kohle sus Norwegen. Alle Kohlensorten wurdon so gemahlen
dass sie das DIN-Sieb 50 ohne Rickstand pazsierten.bie
Probe 1talienischer Kohle lless sich sehr schlech® ver-
mehlen, such von ihr wurde nur tishlprodukt benutzt, wol-

© ghes das DIMeSieb £0 passiert hatte.

Fiir die Chlorierungsversuche wurden aus Mischungen der Standard-Kap=
bonate mit den verachiedenen XKohlemproben Tebletton hoergestellt und
in einem Laboratoriums-Chlorierer mit siner Chlorbelasivng bis zu
100% 1 ChloreStunde behandelt. Der Chlorierer besteht sus einem, von
eussen durch 3 lings des Hohres getrennte Helawiclklimgeu hel zbaren
Porzellanrohr, dee tum Schutz der Helzung geugen gschmelrendes MgCl
#ibar oin Quarzrohr ven 50 mu 1@ hinweggeschoben ist. Lie Rohrs st%hon
genlcrecht, sodass des geblldete MgCly durd d&kw eine Htfnung des em
unteren Lnde eingekitieten Stopfens sus Sk-lHaterial (Stelnmeterial
der Chlorierer- und’ 7ellen-Ausmauerang von den Didier Werken A.G.)
abgestoohen werden kanne Der Chlorierer enthlelt elne Schicht von
kleinon K-hlestiicken edls hieselschicht und konnte bis zu elner lHihe
ven 45 em iiber der Riesoischicht mit den Probetebletton gefilllt wer-
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dene vas Chlor wurde kleinen Stshlfiaschen entnonmen, der Verbrauch
konnte durch Wigung ermlttelt wefden. Joder Versuch dauerte , soweit
ey nleht durch Stdrungen vorzeitig ebgebrochen werden musste, 7 bis
9 Stundene In dieser Zelt wurden etwa 2,0 - 2,5 kg Presslinge einge=
tragen und etwa 1,7 = 220 kg Abstioh mit cinen Fehallb von 90 = '9?%
MgCly erhalkens %Eihrend des Abstechens nusste natliriich das Color °
abgostellt weorden. Wihrend der Chlorierung wurden der statlsche
Druck im Chlorierer , die Belasiung der Helswicklungen , die Zuseammens
sctzung der Abgase festgestellt , weiter konate durch e¢in Thermoele~
wment dle Tomporstur in der Reakilonsrone gemessen wordene Der Bine
treg on Presslingen , dle Rleselschicht, die unchloriert zuriickblei-
benden Heste, der gebildete Staub, das abgestochene iingnesiumechlorid
wurden gewogen und analysiert, obeuso wurdo die gebildete HC1l ebsor-
biert und ilhre Menge dureh Titration ermltteit.
e glelchmbisslge Vertelluny der Kohileurolen in den Tabletten
warde mit dem Mikroskop kontrolliests.
Dge Ergebnis der Versuche lésst sich wio folyt zusammenfassend
1. In Beatiitigung fritherer Beobechtungen s t sich ein deutlicher
Einfluss der Mshlf'einhelt- der KoOhle fesitstolleni mit sunelmender
Foinhelt deor Kohle verliuft dle Chlorierung glnstiger im Besug
auf die Chlorasusbeute. Dle Korngriisse des basischen derbonates
schelnt kelnen Binfluss suf den Chlorierungsverian habene Um
8ildung von sfrusten oder Brilcken im Ofen 2y verhindern, muss in
Ger Resktlonszone eine Temperatur von 1100° eingehslten werdens
Vienn das in der Rieselschdcht beim Abstellen des Versuchs & vers
bliebene mg012 mit berlicksichtiyb wird, werden ngl=-Ausbeuten
bis zu 93,% % und Chlcreusbeuten von £3 % erreichte
2. Blne Trocknung der Kohle bringt keine Anderung der Chlorausbeute,
degegen beeinflusst ein Verlust an Schwelstolfen eus der Kohle
die Chlorierung unginstige Der HCl=Gehalt der Abgase hiingt nlcht
ellein vom wassergebalt der Presslinge ab, vielwohr wird er von
der Resktlonsfihighelt des Presslings insofern beherrscht,als der
Gehalt an HCl im ibgas such bel wessersrmen Pressiingen steigt,
wenn dle Chlorierung an sich schleoht vertiuft.
5+ Braunkohle ist flir dle Chlorierung sehr gubt geeignet, wenn sie
nicht mehr als 20 ji Wesser enthilte. In diesem telle 1st eine
vorslchtige Trockmmng von Vortell , welche den Gehalt an Fllichti-
- gon Bestandbelilen nicht herabsetszts vle Braunkohlen vom Rheinisohen
und Ostelblschen Syndiket siné sehr gut geelgnet, wihrend die
Kohlen der Wolfsegg=Trsunthaler Werke und des Sudetenitindisohen
Syndiketes Stérungen im Chlorierergsng verursachten. Mischungen
des baslschen lsrbonats mit Holzkohle und Aktiviochle lieasen sich
sehr schwer vorpressen , es wubden nur Presslinge g-ringer Festig-
keit erhalten, velche zu sharker Staubhlldung im Chlorierer und
demit zu schlechtem Ofengeng fiinrten.Fast ungeeiynet zur Chloriew
rung ist Steinkohlenschwelkoks, etwas bosser verhalten sich Steln-
kohle, Anthrazit und die norwegische Sulfitkohle. .
In derArbeit werden ;enaue Anelysen der veraciiedenen konlensorten
eufpsfithrte
Die Arbolt wird durch elnen swelten Tell erginszt (54), welcher
die Untersuchung elner sichsischen Braunkohle (Hirschielde) bew
schrelbt. Diese Kohle war durch ihren hohen Sohwelstoff-iehalt
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bel gloichrzeitig geringem fehalt an Wasser und Sohwefel interessant,
Dle Chlorierung mit diesor Kohle verlief so put, dass am Schluss des
Versuchs der gesamte angefallene Flugstaub wleder eingetragen und
auch chloriert worden kontte, Der HC1 ~dehalt der Abgase war durche
sohnittlich 5,4% , also niedriger als normal ( 8 = 10%). Di2 Chlor-
ausbeute betrug Jl %, dle Abstiche , insgesamt 1980 ¢ # enthielten
85,3 #% iigCly maben 1,4 % Mgle '

Die wissenschaftlichen und betriebatechnischon Untersuchungen
iiber den Aufbau und die "usamsnset-ung , die Herstellung von .
Ausgangs~-Stpffon zur Gewinmung von wasgerfrelem #aznesiumehlorid nach
dem chloriermungsveriahren der I.GeForbonindustrie A,G. sind hiermlit
vollizihlig bsohandelt .

in nouerer Zeit sind nun eline Relhe von Unbterauchungen

durchgefiihrt worden, welche den Weg der Chlorlerung HgO=-haltiyer
sus;ngsstpffe vermeiden und durch Entwisserung von Carnallit oder
von Chlormagnesiumlauge cinen fip die nagnesiumelaitrolyse geelgneten
Tohstorf zu gewinnen versuchen. Uber diese Arbeiten soldl, wdll sle
elnem anderen Verfahren angehdrea, im Anschlinass an den Absohnitt
"glektrolyse" dieses Berichts referiert werden.

BeAuberedtun g

Dle technische Entwicklung des Herstellens von Formkirpern aus
Mgn=haltigen Rohstoffen zum HEinsetz in die Chlorierung zelgt zwel
grosse Ltappene &g wardsn zuerst durch aafeachten ainer geelgneten
Ausgangsnischung mit Chlormagneslumlauge Hsgsen angsfertigt , welohe
sich auf Schneckenpressen verformen lmasens Bel dlesam verfahren
der Merstellung von Formlingen schllesst slch an dem Verformingsvors=
gang oine Trockunung und Verkokung an. uas Nasspressen wird in neuerer
7eit durch ein trockenes Verpressen von {ig0=-haltigem Material und
Kohle it taschinen abgeltst, wie sie in der Kohlsnbrikettlerung
verwendet werden. Wegen eines Wledorzerfallena dieaer Prasslinge kenn
eino evtle erforderliche Trockmudg nlcht mehr nach der Verformung
statt@inden, vilelmchr nilssen die rohstoffe vorher auf den fiir dle
Chlorierung notwendligen ,verhZltnismiisglg geringen wagsaorgehalt ge=
troclnet werdens

rap Selt dos Peginng der btochinischoen Gewlnnung vor WASSeDw
freiem Helmesiumchlorid fiir dle Hlekbrolyse wearden die Formlinge im
BitLerfelder Botriab mit sogenamnten "Floisenwilfen" hargestellt.

Das sind kachinen, welche in. Flsischerelen verwendei vwerdede S4e

-entinel ten in oinem schwach konlscnen ziylinfer elne schnocke , welche

keine Unterbrachung hate Vor der Schnecke heflndet sleh eln Kreuze
wesser, das gogen olne verschledens ausgghlldebe Lochrchelbe arbaltel
Dem “weck Gleser maschinen entsprechend werden nur verisltniswiissig
xlaino Hinhelben gebaub, sodass fiir die im Anfang nicht grosae Mage-
nesiumerzeugung schon 4 " Fleischwilfe" im Babtrieb gehalten woerden
missten, wolche eine grosse 4shl von Stdrungen verursaclitens

Jlese vier Fleischwdife wueden etwa im Jahre 133C durch eine
iiegelpresse ersetzt , deren Yylinder , wie belu Verpressen fetter
Tone iiblich, innen mit Ziigen von etwa 8 - 10 mm Tlafe versehen war.
Die Pressschnecke besteht sus Segmenten, dle sich im vorderen Peil
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mlt etwa 4 - 5 om Abstand Uberdecken, wmnd endet in einem vorn ebenen,
Z-f5rnigen Kopf, der unmittelbar hinter der Mundsitilckplstte arbeltet.
/ur Formlingsherstellung ist als ¥undstiickplatte elne lisngenstehlplate
te von A0 mm Stirke und dem Durchumesser des Zylinderflansches ( 570mn)
verwondet worden, in welche suf dem tmfang elnes Kreises von 520 mm
- & gleichmissiy vertellt 15 kurze Stlicke von Slederchren 38-44 mm 0
singaschravbt waren. Dlase Hohrsticke verformen die fuuchtem Masse.
Sie waren versechleden lang , wn dle Formlinge beim Abbrechen durch
inr eigenes Gewicht niohffeufelnunder fallan zn lassen.

Ale pHuligste Storung srgidbt sioh oin Fastfahren der Presse
durch Abbinden der feuchten Formlingsmasse lm Progszylinder. Zur Bee=
seitigung muss der zwellelllgs Prosszyiinder gedffnet und dlle abgebun~
dens iischung 2wischen den Sohnackensegmenten undans den Hundstileke
rohren hersusgeschlsgen werden, Lurch den suf diese relse bedingten
Stilletand der Presse wird die glsichmidssige “ufihruny feuchter Forme
linge ru dem Plsttenband-Trockenofan uné zuwn anschliessenden Dreh =
rohr-Verkomungsofen dnterbrochen und dale vorkokben Uprilinge zelgen
Schwenkungen in der Zusammens&zung in Dezug auf ilhron ichlenstoffe
und Feuchtigkeibsetehalt, weil ein sofortiges Anpassen der Helzung
der beiden hintereinander geschalteten Ufen en Jede Stirung praktisoh
nicht wmoglich iste Es 1st deshalb vorteilneft, bel jeden Ausfall
einer Presse scfort oine lleservemaschine uwur Inbetriebnahme berelt
zux habenes

lege Sohwankungen in der rormlingszusammensstzung knnen
bei glelcnzeltigen Anderungen in der Leaktilonsfinigkeit der MgO=hel-
tigen kohetoffe zu starken Stirungen dea thlorierersunges fiihren und
einon Leistungsrickgeng in &er Magnesiumchloriderzeugung zur Folge
hebene Aus dlesem Grunde mechen einlge Berichte sus der Zelt der Ver-
wendung minerellacher wgl-heltijper hohstoffe lumer wieder auf dle
Notwendigkeit einer leufenden enalytiischen Kontrolle vnd einer stin-
digen Uberwachung des glelichmiissigen vaterielfluszes bel der Form=
1ingsherstellung esufmerksam ( 55,56,57)e Die zuletst engefilhrte
srbelt (37) gidt fir dle als erstrebenswert durch frfahrung ermittelb
pgemmenget7ung vnd Bescheffenheit der lormlinge eus sebranntem und. -
Rohmegnesit folpende "chlen en 3

Gesamt Mg0
Gesemt 0  gClz_ HgCls G Povosltét T .
b 45,0 55,0 15,0 12,0 ea.555 3,75

Die arbeit ist seinerzelt als Verlehrens-und retrisbsheschrelbung
den ingenleuren dor suf Selte G penonnton frapnsiieischen lruen
{iberyeben worden. 8ie stellt eline kurze usarrmentassung der em Ende
asg Jahros 193%) bekennten Tatsachen dar, welche hel der Herstellung
von wagaerfrelan sahnesitmenlonid dureh Chlorieiung mgt=haltlger
iohstoffe nnd hoil der Hisktrolyse dkese: wggnesiumchlorides zu beach=
ton sind. 4ine dlnlilche rusemmenfasswag ist suf den Selten 1 bis 6
dog vorlicgendsn Herichhies gegehells

wihrond bls zum Leglnn des Jalwes L4) Im wereslumbetrleb
Bitherfeld und im Werk Aken nur praktlsch sus angefeuchteten Mischune
7an harzestllte Formlings zur Chlorierung bemutst wwrien, hat das
vark sbagafurt seilt 1939 durch troockenas Verprassen von vorgebrookne=
bam uxyehlorid in siseoung mit Kohnlenabaud suf gngenunuten Ringwale
zonuressen hor, astellto Presslinge chlorlert. Yuhtor sind dann auch
vom tork Aken 2 tingwalzenprassen wnd 2 dlerbrikeft-islvonpressen

]
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fiip Versuchszwecke beschafft worden. Der Hauptvortell des Trooken-
pressverfehrens mit Hagnesiumoxychlorid lat der wWegfall des Torfes.
Dagegen stehb alg Hechteil ein bisher noch eiwas ilabllerer Ofengang
der Chlorierung und damit die Hotwendligikelt, die nlckt oder schwer
ghoriszrberen , sich im Ofen anseaumelnden Schlacken etwas hiufiger
entfernen zu missene

siihrend der Versuchserbelten zur Herstellung eines fir die
chlovierung geelgneten "megnesi moxyehlorides® , also olnes Rostoffes
der 2inen bedsutenden Gehaelt an wasserhaltigen dsgnsaiunchlordd De=
gitze und Gaduveh ainen Tell des zur Gnlorisrung erforderlichen &u-
satzeulore durch daes in ihm enthaltene tChloridenicrzu ersstzen ver—
sy, warde sia anderes Verfahren zue aevstellung von Formkorpern

‘yorgeschlagen und in srigseren,halbtechnl achen liassstabo erprobi( 98).

Tn dor Fenentindustrie hat wen belm Trockenvergahren, bel

dem die Ton und Kalk sntheltende iivhmischung 2180 trockan mur Aufge=-
be in den Erennofen gelengt; zur Herabsetzung dss Verstaubens die
Prockermischung agglomerierts Dis Agzglomerierung igeschah durch Zin-
sprithen von Vegser in die in elnem Lienrdhr in lanzsamer Bewegung
nefindliche Hohmisohunge Jeder rassertroplen, der in die Mischung
fiel,veraniesste die Bildung elner kielnen, feuchten Hischungs-Kugel,
welche wihrend der Umdrehung des Rohres iu trockenen kohméhlg go=
wilzt wurde und sich dudurch so welt vergrdsserte wle der VWasserge=-
halt des Kernes zum anfeuchten welteren ronmehles reichtoe

In Naohahmung dieses Veriahrens vurde Chivrmagnesiumlauge
in eine trockene Mischung von Mgl und sohle eingesprihte. Bel elner
Umdrehungszehl der Agglonerier~ironmel von J je Winute wurde elne
Verformung erzilet, welche elwa 30% einer Kirnung bis zu 15 mm,
otwa 155 elner solchen von iber 50 wn und 55% einer direkt verwend=
baren Grdese von 20 bis 45 mm & entspracie iis wurds fastgestellt,
dess die Leistung einer Drehtrommel an direkt verwendbarer KUrnung
beim Agglomerieren von ihrer Undrehungszunl, von der Konzeuntration,
mflusscescihwindighedt und Temparatur der  Chiormagnesiumleunge und
von der Reekxtionsfihigikelt und der lenge des verwendoten MNgO abe
bingbs VieChlorierung der Agglemerate ergab elnen yadavf en Zusabz=~
ohlor von etwa 10 kg=100 kg MgCly , der Gehal® der Abguss an HC1
stiey otwa suf das Loppelie des normslen Wertas, und die Leistung des
chlorierers fiel euf etwa 2/3 bis ’:’:/4 der mit normelen Formlingen
arreishten sbe Das Agglomerlarsn hei slen gegeniber dem Pressen
nlont durchaetzén Kinuaen.

Fir das Verpressen von iischungen aus ¥g0 und ligCly*6 u0
mlt kohle nash dem anfeuchben mit Chlormegnesiumlaugo,hzwe mit Wag-
ser ergeben sich auzserordentlicha Sohwlerigkeltoen. In der Schneoken—
_resse blldeten sich sear uzihe, gumhiartige dassen, woiche von der
schnecie nicht durch die Bundstiick-hohre godrickt werden konntens
Dlese zihen iepssen Ffanden an den 7igen des Pressaylinders keinan
miderstand , wurden von der Schnecke uur durehgeknatet, erwirmten
slch debel undpenden schnell abe viese stdrung liess slch erat bee
s=itigen , s1ls Mz0 und MzOlye6 HaG vor dem Verprezaen durch Erwirmen
miteinander sur Reaktion gebrachl warden, d.h. als der 3chneckenpres-
se oin schon ausreaglertes Oxyehlorld autgegeben vwurdes Die Herstel=
lung® eines zolchen liagnesiumohlorids durch lengsawmos svhitzen oeines
Gamisches von gl und fagnesimnchlorid-ifydraten bis disht en dea
Sehmelzpunkt des Chloridhydrates ist im URP 636 Fa& vom Sele36 nieder
gelegteuas dsrin beschriebene Verfahren ist wahrond der ganzen Zelt
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dar Verwsndung von Megneslumoxychlorld zu dessen Herstellung benutst
wordend.is wird dazu elne geeignet zusammengesetzte Lrockene Mischung
von kgl und gemshlenem MgCloeb Ha0 in einem von innen behelzten Dreh-
ofen im Gegenstrom zu den Flammengason so woll erxhitzt, dass dle Tem=
peretur des susgebragenen , kirnigen krzeugnisses 1500 ¢ betriigte Bel
dieser Temperetur ist die Umsetzung mu Megnesiumoxychlorid eingetre-
ten. Ule Korngrisse des Erzougnisses Xngt von dor «Jehlung dea
igClaed 3ip0 abe Sie acll erfsohrungepeniizs ctwe der Griese von Relskdrw
nern enbsprechen und nmiglichst weniy Peinantelle aufwelcens

In dem Bericht (29} wird durch Anslysen der Verlionnungsgesd
im Drehofen und im Plattenbandofen dor sMulfbereitung restgestellt,
dass dbese Apparste des Bitterfelder Betrlebes nlcht wmit reduzieren.
der #lemme sich fahren lsssen, de die tndichtigkteiten wn Plattehbend-
Lindduf und em Drehefensuslouf zu grose sind, dass weiterhin die
beiden vorhandensn Appurate-Paare nlohtgleichmiisslyg srbeiten. Um
gleichmiissiy verkokte Formlinge zu erhaiten, wird vorgeschlagen, sine
Luft-diengzenmeasung neben der schon vorhundenen fengonnessung Lir
tdeneratorgsas elnzubsuen, die Behelzung des Plattenbandes ga dndern ,
dag Anseugen von Falschluflt am Drehofensusleuf durch Hinbeu einer
geschlossenon Fassabfilllung moglichst herabzusetzen und nebea der
Deobechbung von Gese und Iuftmenge uowle der Temperatur such Abgas=
anslysen zur fontrolle der Verbrenmung durchzulilhren. Wolber wird der
Vorsohleg gemasht, durch die Bestimmung der "Verkokunysgilte" dle
laufend durchgefiihrten Kontrollunborsuckuogen zu srweltoern. Als
flethode flir diese Destlmuwung wird angegeben, eoine Probe von 100 g
Formlingan in ein auf 6000 arhitztoes Porsellanrohr zu geben und durch
Absaugen des Rohres sémpliche bed dleser Temparatur verfliichtigten
Bestandteile in .suf -309 gekilhlten, gradulerten und gawogenen Gefissmn
s sondensierens sdeoh Beendlgung derjetwa 1/2 stunde dewesrnden Bshand-
lung wird Rilckstend und Xondensst gewogen und dis im Kondensat
befindliche HCl titrimetrisch bestimmb. Die Verkolung wer wm so
besser, je nledriger die Menge an Yondensat ist. Llose llethode hat
sleh als laufende “ontrolle im Betrieb nicht sinfilaren kinnene ,

win Umbau des Plattenbandes , der snimmps nur einen Generafor—
gasbreaner sn der fusleufseite hatte und in der Mauptsache durch die
halssen Abgnae des Lrshofens geholznt wurde, machte sich bel der Eine

flhrung des Oxychlorides als Hauplrohst@ff sricrderllch. s wurden

liber dis Liinge des Ofens % Bronnkumiern fir Uenerstorgus von Je

1,70 m Linge wnd L350 m Breite im ILichton gleichmiissiy vorteilt sufge-
setnt, an diesasn Stellen dos geschlogzene Gewdlbe des Ofend durch

eln gowtlbtes Steingitter ereestvt und die Abssugleitung ilr dle Ilamme
pase  zwischen den Brennksmmern veprtellt zwischen die beiden Trusms
dos endlozen Plattenbandes verleghs Ple site lelretelle sm Ausleufende
dog Ofens wvurde entfernts Gleichrelitbig wordo an zwel pchuiigen
Plhrungsblechen unter der iHitte jeden Hendes ein iwdlor eingebsut,
wolcher den Im Ofen slch eblagernden Steub leufend dem bLoslerapparat

Huckup " wicder zufiih»t vnd so dile frilber nctwendige lintnehme des 3%k

Stoubes { mlle 48 Stunden ) von Hend ; welche sehr lastiy war und
Produktionspausen verurssthte, entbehrlich machie. Welber wurdesn
zwischsn den vier Drennkaumern wvon der felte ilber dem isend in den
Ofun hineinrvegende Thermoelemente zur Temperatirkontrolle angebrachb,
doren Spannungen ven elinem Sechslarbew=Schreiber je Gfen reglstriert
wurders Pa zudem dle luft-und Ges-Mengenmessung kevon der Temperatur
Reglstrlerung in einem kessschrenk vereinlgh wer, lless
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sich der gessmte Ablauf der Trocknung und Verkokung schnell und gut
iibepsehen und das Einhalten gleichmissiger Arbeitsbedingungen wurde
sohr erlelchtert.

In Aken war dle Aufbereitung mit zwel grossen Plattenband ~
€fen von 50 m Iinge und 2,30 m Breite ohne nechgescheltets Lrshifen
zur Trockinng und Vorkokung der Fermlinge erhent worden. Bel Vermem-
suchen an oinem kleinen Drehofen war in Bitterfeldfestgestellt vorden,
dass bel allsinigyer Benutzung eines solchen Ofens zwn Trocknen und
Vorkoken von rormiingen eine Schichthidne von etwa 12 bis 14 cm nicht
iibepschritien werden Gsrf, wenn pleictmascly ver-dkle rormlinge
govonnen werden sollen, olne sle zu wender. Da diese dSchichththe in
Aken Ubersehritien werden musste, ver es erforderlich, wessergekihlte
fonion in den bandolen nachtréglich elnzubsuen, weiche den Staubant-
fall bel der Verkolung nicht unbetrichtilch vermehrten. Mlt dem
Linssabz von UXyenlorid els Hemptrohetoff wurde die Verkokung mit den
Pletienbenabiom allein unzurelchend fiir don erforderlichen Durchaetz,
wd jedsm bandofen wurde ein Drehrohrofen von %5 m thnge und 2,5 m 9
nechgeschaliot« '

Die elogebavten Imltizyklone zur Rickgewlnmung des bel der
proiuny salallenden Staubes haben elnen wirkungsorad von etwax
00y woGass zur Volisthndipen Fntsteunbung des Avfbereitungs-Abgeses
Jjacem Zyklon ein Nachwsschturm nachueschaltet werden musstee

s wurdon Versuche zwm elektrischen Niederschlepen des Staubes
gug Gent Abgoasen der Plottenband=und orehrobrifen mit ginem Gestell-
shror in oloon U=firmigen R¥hren-Elektrofilter durchperihet (60).

Um bel der Absahelduns elne KonGensetion des in den fhgesen enthalte~
non dasserdanpfes zu verhindern, worde des Uilten ¢lektrisch aufge-
helrt, scdags dle fustrittetemperetur otwa 40° ¢ hther leg als die
sintrittstemperstur dos Gases ( 200° brwe 160°C). Bel einer meximalen
=t npsgesehwindigislt dus Gases von iy5 meneds pelong €8 4 mit dem
Vepsuchsfilter von 150 mm 1o den sStsub _gehelt von etwe 5,5 g~cbm auf
0,1t g-ctm herubzusetzens Der ebgeschiedene Staub haltete nir lose en
der bohrinnenwand uné fiel belm nicpfen leicht sbs Auf Grund dleser
Versuche eupde Sm “erk Aken elne hlektro-ilteranlepge rur Abscheldung
des feinstsubes elngebaut.

ver Epsperang von Generetorges bel der Verkckung der Formlinge
igh wihrend o:niger Johre im Werk Aken das Cl=neltipge abges der
(hicrlerer zo Helszrwecken in den Platterhendffen neben Generatorgas
vepwendet wirdens welil die Entfernung der beiden \hlorierungen von
dep iuthereitung im Werk Aken rhemlich gross iat, slso lange gummier-
te Leitvngen und eine Relbhe von slehernaltsvorrichtungen zu unterhal=

a7

ten weven, ist dlese Verwendung des Chlorlererabgeses wieder verlassel

vordetts Uber den Vorscihleg dleser Verwendung wird noch zu berichten

o
rellta

Co Chlorleriongs

Ee waron Jehrelenge Versuchsarvelten erfordsrlich , um des
Vorfearen der Chlorlerung agoeheltlger Ronstolfe bis su dem neutlgen
stenda d#a olner grossteehnlscisn Lrzcugung von wasserireiem Magneslume
chl-vle zu entwickeln. uleichzeitlg war olne grosse Lell von konstruke
tiven vnd mcterizlbtecanischen Fregen zu liscen, bis die chlorlerungge
epnevate die nevblge satriebsshcherncit und Haltharkeit orreleht
het' zre
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 Wie sich tellweise in der Aufeinenderfolge der Schutfrechte
DRP 502 646, 523 800 (1926), 509 601 (1928) abzelchnet, ist das Ver=
fahren in grésserem Versuchsmassatab so susgelibt worden, dess die
nsch DRP 450 979 (1925) hergestellten pordsen Formlinge zuerst in
fester Zustand bls zu einem miglichst hohen wchalt an HgClz sufohlo~
riert wurden. Um bel diescm Vorgang in jedsm Fall ein schmezen des
sebon gobildeben Chiovids zu unterbinaon, und die bel aer Chlorlerung
Prelwardande Wirme abzufilhren, wurden mit den Formlingen zusemiien
Bruonstiicke von iohleneliekbroden in ebwe der halben (»iisse der heuti-
gen Kohlekidrper in ten Chlorierungs~ischachtulen clngelrugens Die
chiorisrben PFormlinge wurden am unteren inde des Ofens gemelnsem
wit oen nohlenbruchsticken susgsbragm und sur trenmng von den Kohle
kSrparn elnem Tromw.olsiedb aufgepebone Uas durch dus Sleb fallende

JFormilingsuaterial wards in einem gotronnt auf'saatellien, elektrisch

conelsban OFen zum uchmelzon gebracht » Dlese Sehmolze it mehr oder
woalger aohuin Gonalt an Mgl wardo einem mli oinnr [isselschloht verw
sehonen, ebenfalils alektrisch behoeizten Ofen mulgegeben. Da in den
ingolelitet vurde, konnte das
in dor Vorsenmelze onthalbens iig0 in Gegenwart dog lmmer zurelchend
vorhendenen seduktionskohlenstoffs bei der starken, durch dle Rleselw
scnicht bevirkten uberilicheavergrisseruny der Schwelzae vollstindlg
in ugnesiumcehlorid wngewandsle werdene

©e pedeutete elnen grossen Fortschridt, das vertahren in
einem Ofon durchrzufiihren, welcher das Verchloeriaren, iurschmelzen
und Anfehlorieren nacheinander , abar womtlinuierlich bawirkt. Dlase
z2itliche sufeinsnderiolgs der Tellvorginss der Chlorisrung zwang
duzn, vormlinge bestiaaber , durch irfahruny svprobier 7noarmenset Zvig
und Gescharfonhelt von eoiner mdgllehst hohen Glsichmissigkelt in dem
Chlorierer elnsubiougone

Dig in de» fifschmelz-"one befindlicher ‘ormlinge dilrfen auch
bol yrissever Hihe Ger Lber ihnen liegsnden Beschl~imng fir dle
Vorchlorievrung{ in den normalsn Detrlehachlorlerern 4 - 3 m) nicht in
sich zusemmensinken, wsil sonst die Gelajr besteht, dess wenlger
voilebandig aniehlorievtes Material, das «lpo aoch grissere Antelle
an Gg0 hat, von der JScimeize sulgenommen wlrd, Uleser Vorgang fihrt
zur bHildung von wihfilssigun npassen, welche dle #ieselsachicht nicht
mehr passieren vermigen, sedsss der sbtatlsche wmruck im vhlorierer
so hoch steigh, dass keln Chlor mohr sufygonomsen wird. in dlesem Fall
ist sehnelle atbillie dedurch nGbvendly, dass der sinkrs; welterer
rormnllings cofurb elngestellt undper ¢hioriever AL oiner lengen
Stenge, welohe rman von ober her bils i die Rissslschicht hineintrelb
Tdurchyesrbeites? wird, um den Abfluss der vikflilssigen Schmelze B
orzwingenes Colingt dies auch bei wisderholtem "Durchaihelten" nichty
20 nkgs Oer Lhlomierer welst abgerdiunt woerden,d.nldss iber der
ficselsehieht 1legends meterisl muss nach den wehllzssen der Chlore
sgnieber durch aalir vorgeschene (ifaungen in gilhendesn Zustand her

auugerogpen vnd der Jhlovierer asch dieser “einipuny wisder " angefahe

ren® verdenes

Vis cleichie firscheinung der "Pap.sbilduny © oder des "Supplge
wordenst btribt bed rsngel an iaduktiunskonlsncetoff e¢lin, wihrend eln
Vherschuss on kohle im vormiing sum ibschmelrzen von ¥eblehaltigem ,
 goliwarsen’ s nesiumchlorid fihrt, falle die ficselechicht nicht bls
zu olnen gowlssen Grwie dupch ablagerung von schwennisrilger Kleselw
giure swiachen den Kohlekdrpern versebzt und 1n derr Lege 1st, dle
Peinen cohlenstolfieilchen nus dem Magnesiumehlurid herous zu £iltrle
relie Vieses schuerze segnesiumchlorid rilart zu unengenchmen Stdrungen
in der & Elektrolyse, well die Kohletcllchen zwischen den Elsktroden
wendern, dic kntladung des Chlors an der Ancde stiiren und Ubertritt
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von .Chlor in den Kathodenrsum veranlessen.Bel griaseren llengen von
Kohlenstoff Im abgestochenen Megnesiumehlorid kann dlese Stirung so
stork werden, dass durch das aufsteligende Chlor im Hlekbtrolyten
Sehaumbildung euftritt. Dlese Scheumblldung, die wahwselielinlich durch
Agchobostundtelle sus dor Kohie (810, ) nich verstirkt wird, kenn dle
Anodenrcawie 2o walt fUllen, dass \Ue hlorablslbungen an der 7elle ,
Ju Cass sopgar die grossen Chlorsermellsltuongen von erstarrendem Schaum
versiopfh werden.

Bino welbsre Stiirung lmsChlorlerer ksmn dadurch entstehen, des:
Fomilinge von sechwanconder ‘ussmmensstzung odor wechselndep Resktlionse
fenigkslt in e imltnimu‘ea‘.ssig ragChar 'olge nacheinander elngetragen
wordons Ait dam Uinebsinken versclisden reakbtilonstinfier Formlings-
scuicuben zur Schimolzzohe begilnnon sich mohrere ibareinanderliegende
Heaktlongzonen dadureh auszabildon, dass das Chlor ven den wenlgere
bilonsfililgen Sehlcnten nicht gonz verbrasucht in deriiberlliegende
: nigere aufstolgt und dort resjleren beg innts Darch die
el der Chlurlerung sintretende Temysraturerhilnng stm. 't die Reake

tlonggoschvindipksit weltor sn, und ea bilden aich in sbwechseknden
Lagon verschiaden helsse Scehichben sus, welche zu einem starken Aus
oinenderslenen der normal scharf abgost»tan leaktlonszoue und
gbenialls wiedor sur Drucksteigerung im Chloriorer durch Pappsablldung
flihven kinnen.

Sind dis Unterschilede in den oln elnea Formlingsschlehten nicht
s0 gross, deas stirkero Druckestolgorung eintrlitt, co ish dle Ausblile
dung moeirerer Uberolnsnderliegendsr Haskbi onzon@n aschon dedurch
“devs der mit wac neender intfornung von der Schmedkzzone
8 sgige Yongeruturablell ,eastdrt ist, und ein"Lurchbrennen ¢
der beg ]1vc.}'tmg, eintighen kann + LDiose St8rung wacht sich such dann

berarihne 5 wonn dle Vertellung Jes Chlors durch dle Lisselachicht
nic ;,L whréigely dhor don ganren nerachnitt des Chlorierers ere

folgte Us xunu denn dle Reaktlonszone "einseitig" werden,oder von 1ihpr
auzgehond kinnen vobglihonde Kaniile Wlz in dic otersben Formlingse
sciilehben Cor Deschiclung hinslneegen und s eines lekelen " Durch-
Lromien "Minren. wonn disse Stdrwng cochtuoltbly bunorkt wird, so
soiingh es hiufigor, den (hloricrer wiedar mu gloichmipsigem Arbeiten
unl .nu" nomale Lo L.ﬁnng mi bringen, indem wen die Formlingsbeschiclamg
mih elner leichbon Stenge durdhiivbolitet und dlese imssnshme durch
drtlichoes winbkregen von dernallil odepr Stoingels euf dle glithenden

uchantellon imtorstitbete welilter ist es e Leseltigung der
i , die vemperatur in der Chloriee
o von ml“wn mdglicn durch snderung der Helzspenw
sty zu beeinflusaens Dop'Panssehildung
i 11len ior oberen Chlo-
itbroden zu hagepnen suchon, wm die V ako -t der suf der
Leht eangesar ten zijhon Sehmelsze mu ve wdern.Dagegen wird
chbrennon zu beseltigen vorswo‘wn, ndem ren dle Helwung
9L troden xwd oviLe diw Chilorilastung veraindert, um so
ypabur thor der (leselschilcnl he:zabirugot e

Lot gulbstvemh.ndl_cu, dusg spbimals Lolstungon in der

Coliriorong bel pord nwt,;n Verbrauch sn "Tusebrehlornuy errelcht
worden S8macn , wam ik glolcisissijen Ableul der heckblon die ge=-
sehilderton 3tommgen nieht ~ultrotsn. cedurch wird verstéindiloh,
doag diz in einigon untor "Aufbercitung® referlorton Arbsitem hiéuflg
wicdoridten Hinweiss uuf dle unvedlngt nbtwendige GlelchmBssigkeld
der rormiinges lhre Levechblgung haben.

cone 86 woelh w
nungsx odor der ui:lo
wird man dureh wrhl

serr
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Well dlle Aufbereitung der anfengs eingesetrten mineralischen
Rohstoffe einen nicht unwesentlichen Tell der gesamten Verarbeitunge-
Rosten bol der Erzeugung von wasserfrelem !Magnesiumchlorid erfordort,
1st schon frilher versucnt worden, Mischungen von Hagneslt und Kohle
in stiicklger Form zur Chloriaervng sm bemmtzen. in einem Laboratoriumse=
chlorierer warde festgestsllt(61l), dass sleh sine Beschickung eus
abwa 10 - 15 mm grossen solioken von donmagneslt und {folzchle im Ge=-
wid Severhaitnia 7 ¢ 1 nit Unloriborschuss sul wassopireies Mggnesiume
onicrid b verarkiten lasst, dese dagsgen untasr der Bedingung einer
vollien abaoppllon des Chlors dis Lelstung sonrsbark miriickging. Diese
Bsobachtung bastitigie sich in alnem grisseren Versucaschlorierer
(50 cm %473 w ilhe)e wom das Abgas fral vomx chior sedn gollte, 80
konnte der Ofen nur so sbork mit thlor balaatel worden, das8s 3alne
Leisbung euf etwa ein urittel bis oin Viertsl dsr norse len, mit Forme
itngen eopzkdlien Abstichrsnge AsnXs in disgen vnloviersr war die
Stromzuyiieang zur Hisselsvaicht dureh oine zentral hm ufen auf der
Zaaslacoieht abehends aonlanelsiktrods und gsdurch eino modenplatto
sus 4ohle bowlpkh wordone Dic Beschlakung robscie longe dieser Kohle
dep Reakbiong~one zu und winde dabsl gut vorgewirabe Dinse Anordnung
diafto mu slnar gawlssen Wrhdming der Lelstung des ufong belgetragen
hobaen. uzs Verfanren zum Sinsatz atiicklgen sotordals in dle Chlorioe
ruag warde durch deg DRP 506 276 {1928) ;eachiitale

Doy Versuch wunrda in einem ebwad geladerten Ofnn wiederhadt
(62)» In diesem Chloriarar von 22 cr 1.4 und 70 on L.iidhe befend sich
eing ebwa 2% cm hehs Riesclsehlceht sns hasoliavaageossen Haptkohle~
stileksn, -olchar dsr delzstprom dureh oine HodenelLakt~ode und durol
vwai sich dlnszonsl geganiiogrshcehonde , durch den Oformemiel  gefihrte
Ssibenalektroden in Zarailelsenaibung mgeleltot wurde. in dem Often
war noeH eine in versikalrelchtung verstellbars dritie liLektrode anw
goordnat, welche gegen die Soitenkonlen arboitete vnddazu dlente, dem
mit; der misclmng ol ragensn, Pein:tiickl.en fteduklfonokohlenstoff
strom suzuliinren, wma die ¥igchwngs-Schicht mup erstendshelzung
zo hamuteens Sechdem dis “legelsenicht mlt slle: vien sohlenelsktroden
enganerrt und snr Cleichmilsnipen mrehwErmng  lagnesiumehlorld
nieder escamolyen wordsn wer, vuvrds die zu chlovieronde lischung aus
Ronmag t won Wybaangrdese mit 11y Torfkoks won weiskorngriese in
den Ofen a2ingetrazan. Dann warde die bewegliche mittolizonle engehoben
and wit 150 Amp. pegen dio Scitoenkeblen belasteb. Mm Verlaufe der
Chlorievang »it otwa 2,9 kg ohlor-xtd. musste dle otrow slaatung der
wittel larbrode aul Hu = 75 daps hevslosuoted weeden, venn die Vere
Iaetz anoo 31 mlorid dureh VepGamnton wepen drtlilcher Jberhitzung |
nicht sehre sden solltens Innerhalb von 6 Stunden wurde die
i pliche axt-ode  ouf einc tHhe ven 20 on oy dle Rleselw
grnicnt oebohens Dabed velohe sichy dngs die Eesehiekung nicht durch
Ihr -] i nashyutsahts, sonde:n hlanhjestossen werden musate,
Si% der sithelizoblts 2u o rmeliden.

nb 7 siundens CEheend dleser Zeit
vingetragon und 14,9 ly; sagnesivmehlordd
Lrehend abws 80 doy Loistung den dhlorierers mlb
s Wn Eouheehtes, dass die Sgrennefnonne der Mitteleleks
Ghrend Ger Unlosnepong denn noehllss run irgend elinem
S chilor7uluhe unterbroeion word:n i nine oilens wird
in dar L oadebt gepeben,auch Lot sing ohe sh-noelyhische {(ber=
wacivay, nieht ovlolsb.

"‘ﬁ

5

an

(T

P
AN

Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9




Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9
: - 55 = ,

Nach aeineor grdsseren Eahl von {leinversuchen sind vom Sommer

1,32 bis mum Frihjshr 19%3 acht Chlorisrungsversuche in einem Ofen
dec Bitt:rfelder Betrishes von £.36 m 1.8 mit kleinstiickiger Beachilt-
kuny dnrebgefithrt wordsne Sei dicson Versuchen warde als lgO-haltiger
Ronstort & slntemagnesit von Voltach (Usterveleh) wm.t 84 = 89 % 5ig0
und 9 he;o5 in elner sdenung von 1 - 3 mnound er hobgebrannter
fogos SnTaayrnofen { Sillertal, jzterrsien) mit 90 b ug0, 2 %
0 Y% 310, in ﬁjrmp Réemung von U -~ 12w benutzbe Do
hrt{u'zt;ifm ronlens to‘ﬂ warde onfweder in Form von iwhibewukohle in mim
elnar  péraung von O - 8 ormomdd rand 29 0 U nad 30 4w v-;uuhtlg,xeit
odrr in Forn von frocksnbreunkohle glelicher ;urn'.m{ it rund 45 % C
und 12, Heucatigkeit oder in F von Torfois G Laieher Abrnung mit
ea 90 4 ¢ wnd D 4 Pauchtlzielt und seuliesslich inx Poun von Anthraait
in einer gGrmang voa L - 4 ma mit ea 30 5 O wnd L,2 o Ooachtlgkelb
dom dagnasilt magemischte e Vergucie lwbten olna U » wolthe abhiing
gl von den auftestonden Stiruagen zwischen 2 wnd 1% Tagen lage Bei d
den oinzalnsn Varauchen wurden jﬂ asch aver zulschien 5 und T2 ¢
Abstich mit 90,5 d”hi) nebant 7,3 w» 0acly evhalliens in sdmblichen
Varguchen wurden -zusummén rund 250 t technisuhus angne sivumehlordid
erzenghe usarmsalasasnd Wsast slch das srgebnis simblicuer Verauche
wiz Colgt beschreibens :

1) Due Lecstung dog shlorlersrs, welw
formlingen etwa 2,0 = 2,9 © techns diglil, je Qradratmeter
Oleuu”ca.c'ecfmlm had Tag bebtragt, geht ofws nuf dle Hilfte,
also ouf L & sbstleheom und Tag zunrileks wie Chilorausbeute
srraleint cbwa TH 4, die sigl=pguabeute etwe 04 e Die Chlore
veriuste gfnd aurch hohe Verdampiung un tigll, und sterke
HUde i Xdnny gekonnreicimet, wle folpon Lioen fir
Veitachor ila nesits naner zesgen
Gasonloy- (hlor im  Jhlor vhavr i Abgas
Winautz  abstlch  Abraumriickst. UUL Gibly PaCl

a el dingaby von

3

e kB et B A A e g1 8 b S .

106 & STed i 3,31 25,5, 20,00  4,0%
Wird die fiip des ligbericl ermitbtoelts epezitlizche Chlorbe=
lesinngy Je um Ofemqusrwhﬂ:mht. sz 13 noeom Gl-h= 42 kg

Glo=h iiberweschritien, sc triltt Freisa dhilor if Abgas aufe
termtrhon | .'..]mar,v.sortvm ist pebroclknete Braunkohle

b

S

Wi
~r

istencly ned der

s &lso vel hiheren

deaite fn der Realtw

tiona ons wup u\nt’“l” vhlom 7mm.)vm l,m*m von L1507 und dae
rilber t“' eggene gel dieg al sheir dor Dampf-

1y gschon = ! ‘;33-'{.)( nle gestiegen,

V‘nvﬂ'«- -_v@whhw varstinalleh sind.

T

s
.5
N~

wpe Dadurenh wird die

Len Ao Iimlﬂs wnd dle
arcih dla vel dem

mde ghs e niiung asche 15§
lan an lheing (lul" Cdasiongg P sturen his zn
7209 smiaasens Nn elne Fosghildignng des Gfenp.owilbes , der
nufs;;emmmr't n Abzagsleitnngen zwischen Cnloriserer und
Hagehturn , vor allem aber dog wasasrheringelten Waschburm-
Fallrobrog su vasrmalden, warde verauent, die vorbrennung
deg CO im Chlorlerer mu vernindern, jedoch

hes dop

'~L‘vnuu
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ohne Erfolg. Waren die Flammen lm Chlorlerer-Gewtlbe
wirklich einmml verldscht, so tratem beim Hineinstodser in
dle M:;ohung , Sebe mit fhermoelementen , heftige Verpuffun-
g1 aul . )

5) Der Elsengshalt im Sintermagnesit scheint das Fortsohreiten
dor MgO=-Chlorie dadurch zu beglinstigen, dass durch dis
Bildung von fliichtigem FeCl, ein Preilegen der Magnesit-
tedilohen erfolgt. Wahrscheimlich wirkt auch die bei der
FeClx~Bildung entstehende Resktionswirme beschleunigend suf
die HgO=Chlorierung ein, wobei aber gleichzbitig gunehmende
Verluste durch MgCls=-Verdampfung suftreten worden.

Da sich in keinem Falle fir das Chlorieren von stliokigen Rohatoffen
Bedingungen finden liessen, welche den beim Einsatz von Formlingen
im lsufenden Betried erhaltenen Lelstungen auch nur annihernd ent-

. spracheny sind d e Versuche abgebroohen worden.

Es s0ll nun iiber dle sohon suf Seite O dleses Berichtes er-
wihnten Versuche sur Chlorierung eines von =Pechiney" hergestellten
goxchlorides berichtet werden. vas nach Bitterfeld gessndte Material
bestand sus unregelmiissig geformten Bruchstiioker von #hnlichem Aus -
sehen wie die euf Seite 47 erwiihnten, mit einer Caloiume-legnesium-
Leglerung sufgebliihten, portsen Misohungen. Anscheinend waren die
franzsischen Produkte durch Einriihren einer Misechung von gebranntem
Magnesit und gemehlener Holzkohle in gesohmolgenes , Wasserhaltiges
Megnesiumchlorid hergestellt worden.Solohe Mischungen werden bel
geringenm Feuchtigkeitsgehalt der zugesetzten Mischung wiihrend des
Einriihrens ports und behd ten ddese Porositéit bel schnellem Abkihlen.
In den verachiedenen uns gesandten Proben enthielten sie etwa 39 bis
53 % MgCly neben 12 bis 26 % Mg0 , 40 bls 16 % B,0 und 4 bis 6 % C.
Chlorierungsversuche dieser ersten Proben in oin%m Porzellanrohr
von 50 xm @ und in kleinen Ufen von etwa 20 om & ergaben wohl dle
M8glichkeit, wasserfreles MgCl, aua diesen Proben herzustellen aber
nur mit Leistungen, welohe mﬂ eilnen Drittel der mit Formlingen
in den gleichen Ufen erhaltenen entsprach. Wurde mit einer geringen
Belmtung des Ofenquerschnittes geerbeitet, so war eine betriichtliohe
Helzenergie erforderliich, um die Rieselschicht suf etwa 900° zu halten
Schon wehige om ﬂborodor Rieselschicht betrug die Temperatur im
Einsatz nur noch 700", Bei dem mit einer Mittelelektrode verasehenen
Chlorierer von 22 om @ ( vergl.Seite 54) reaglerte das Material dicht
an der Elektroden=Oberfliche rasoh, wihrend es ean der Ofeawand wle
tot liegen blieb und nachgestodsen werden russte. Es wurden etwa 34 ¥
bis 38 kg Chlor je ‘100 kg Abstich gebraucht.

In dem gleichen Ofen von 22 om 4 und 75 om Hthe mit elner
Boden~- und einer von oben eingafilhrten Mittel-Elektrode zur 3tromzv-
fihrung ffir den Helzstrom der Rieselschioht wurden mit einer neuen,
grsseren Probe von Oxyohlorid 4 Chlorierungen von 5 bis 29 Stunden
Dauer duréhgefiihrte. Das Oxychlorid hatie folgende Zusemmensetzung:

MgCl, Mg0 CaCly 0aS0, Ca0 NeCl 810 Ry0; O E,0

% 44.8 . 25.5 2,0 0’4 0,3 1.4 0.9 032 11.8 12.6
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Bel dem orsten orlentierenden Versuch wurde der Ofen mit ca»
4,5 kg Chlor~8td. so belastet, wie es bei der Chlorierung vom Form-
lingen miglich 1st, und mit etwa 10 kW geheizt. Es wurden bei einem
Eintrag von 6,2 kg Oxychlorid-Std. an Abstichen £3¥it 4,2 kg-Std. er-
halten, Jedooh enthlelten die Abstiche 4,8% Mg0 neben 3% Kohle.Um ein
MgO-freles MgCly zu erhalten, wurde beim niichsten Versuoh bei einer
Rieselschicht von 25 om lithe die Chlorbelastung suf 2,3 kg-Std. er-
miisslgt, vabel genligte eine Helzenergie von & kW.Der Versuch deuerte
29 Stunden. Bel einem Eintrag von 3,7 Kg Oxyohlorid-sStd. wurden
354 kg Abatich~Std. erhalten. Die Abstiche enthielten nooh 2,0 % Mg0
neben 2,5 % Kohle. In Abgasproben wurden etwa 30 % HCl festgestellt.
Aus dlesem petrag und der Menge des eingesetzten Chlors liest sich
berechnen, dass etwa die Hilft des im Oxyohlorid entheltenen Hao0 =m
HC1l umgesetst worden i1st. Der statische Druck im Ofen war etwa 100 mm
Wassersiiule. Wogen des immer noch sehr hohen MgO=-Gehaltes der Abstiche
wurde bel den nfichsten Versuchen die Rieselachioht suf -40 em erhtht.
Glelochzeixtls wurde dle aufgelegte oberste Sohioht sus Kohlenstiloke
chen von Haselnussgriase geblldet, wihrend die untere , 25 om hohe
%chioht wie bel den ersten Versuchen aus Stlioken von Walnussgriisase

estand. ‘

Der dritte Versuch musste wegen einer St3rung vorzeitig
abgebrochen werden und wurde deshalb nichthusgewertet . Der vierte
Versuch mit dem in gleicher Weise hergerichteten Ofen dauerte 28
Stunden. Die Helzung erfolgte mit 8 kW.Es wurden mit einer Belastung
von 2 kg Chlor=-S8td. bei einem Eintrag von 2,14 Oxychlorid=-Std. an
Abstichen 2,10 kgw-std. erhalten.Die Abstiche hatten einen Gehalt von
0,1 % MgO neben 2 % Kohle. Durch dle erhihte Rieselschioht blisben
fir das eingetragene Material nur 20 om Beschiokungshihe ( gegen 35 om
bel den ersten Versuchen) iibrige. Doshald trat wahracheiglich freles
Chlor im Abges auf, auaserdem stieg der HOl- Gehalt der Abgase an.
Bel allen Versuchen war Kohlenatoff in den Abstichen gefunden worden,
Fir weltere Versusche war also eine Herabsetzung des C-3ehaltes im
Oxychlorid vorzusehen. : ’

Auf Wunach der franzisischen Firma wurden nooh einige Versuche
im gleichen Chlorierer von 22 om @ mit karbommtheltigen Oxychlorid
durchgefiihrt, welche aber nur MgO-haltiges ( 2,2 - 5 % ¥g0) Magne-
siumchlorid ergeba .Neben dem Mg0 war in allen Abstichen Kohlenstoff
enthalten, eine vollstindige Chlorierung also trétz zureichenden
C=Gehaltes nicht erfolgt. Um Klarheit iiber die Verwendmmgbarkeit vonp
Oxychlorid =u erhalten, wurde "Pechiney" gebeten, uns etwa 10 t
Matmal sur Darehfilhrung einer Chlorierung im einem REetriebsofen zu-
zZus Me

Dieser Versuch mit rund 10 t Materlal wurde im Frilhjshr 1933
durchgefiihrts Das uns zugesandte Oxyohlorid hatte etwa folgende
Durchschnitte-2nsammensetzung o

| MgGl, g0 CaQ CaCly CeSOs Hegl B810p R0, G Ky

% 45,8 25,4 0,4 2,0 1,0 0,8 1,4 0,4 10,6 12,2

Zur Chlorierung wurde ein Ofen von 0,85 m lichtem 9 und 3,2 m
lichter Hthe benutzt, in den eine Rieselsohioht von 1,70 m Hthe
elngebracht war. Dieser Rieselschicht wurde der Heizstrom durch eine
Bmdankhi Bodenkohle und eine von oben eingefihrte Kohle von

-58-!|
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250 x 250 mm Quersohnitt zugeleitet. weil der zu dlesem Chlorierer
gohtrige Traneformator in Reparatur war, wurde zur Helszung Gleioh=
stram bonutzt, den ein Motorgensrator liefertes. Dicses Aggregat hatte
am finften Tage eine grissere Stirung, welche zum Abbrechen des
Versuches zwang. Beim dlesem ersten Versuch wirden 4325 kg Oxychlorid
eingetragen und mit insgesamt 3000 kg Chlor 4474 kg Abstiche erhalten.
Wihrend des Versuches musste der Helzstrom von Tege zu Tag gesteigert
werden. Es wurden am l.Tage 0,73 kWh-kg Abstich und am 4. Tage berelts
1,0 kWh-kg Abstich verbraucht. Um betréchtliche Chlorverluste durch
starke HCl~-Bildung zu vermeiden, durfte dle Mischung im Ofen nicht
"durchgearbeitet” werden. Unter Berlicksichtigung dlasser Beohachtungen
wurde ein zweliter Versuch in dem gleichen Chlorierer durchgefihrt,

der evenfalls 5 Tage deuerte.Insgessmt sind in dlesen 5 Tagen eingessist
worden i 3975 kg Oxychlorid und 2560 kg Chlor. Erzeugt wurden 4560 kg
Abstich mit 93,0 % MgCl, , 0,7 % Mg0 , 2,0 % C , Rest CaCly und NaCl.
Von dem im Oxyohlorid ogngotrngonon MgCl, sind also 55 % unter HOl-
Bildung zerasetst worden. Da zur Chlorierung nooh 60 kg Clo ka. 100 kg
MgCl, verbraucht worden sind, durfte in dem Kreislauf: Eloktrolyse =
Chloflerung ein kleiner Chloriiberschuss auftreten.

Das Ergebnis beider Versuche , fiir welche allerdings wleder
ein Ofen mit Mittelelektrode verwendet worden war, lisst slch dehin
zusamnenfassen, dass der Chlorierer sehr gleichmisslg heschlokt und in
der Reaktionszone in ziemlich engen Grenzen eine optimale Temperatur
gufrecht erhalten werden muss, wenn dle Verarbeitung des Oxyohlorides
erfolgreioh verlafen 80lle .

Um zu entscheiden, ob sich diese Bedingungen in elnem den
Betriebssfen entsprechenden Chlorierer mit seitlich durch den Ofen-
mentel eingefilarten Elektroden erfiillen lasseh, wurde ein weliterer
Versuch mit etwa 20 ¢t Oxychlorid #hmlicher Zmsmmensetzung aber um
etwa 1 % verringertem Gehslt en Kohlenstoff durchgefihrt. Als Chlo-
rierer dient dabei ein Ofen von 1,0 m l.0- und 4,8 m 1. lithe, dessen
Rieselschicht sanfangs 1,90 m hoch eus normalen Kohlektrpern des
Betriebes von 90 mm 6 und 90 mm Hthe bestand. Der Helzstrom wurde
der Rieselschicht wie beim Betriebschlorierer durch 6 seltlich durch
den Ofemmantel eingefilhrte Kohlen-Elektroden von 240 mm & sugeleoitet.
Die Elektroden waren in zwel 1,50 m iibereinander llegenden Ebenen so
angeordnet, dass dle Mittellinlen der oberen Elektroden um 60° gegen
die der unteren Elektroden versetzt waren. Gehelzt wurde , wie Im
petriebschlorierer , mit Drehstrom. Das Material smurde etwa 1 m hoch )
guf die vorgeheizte Rieselschicht gebracht und mit wenlg Chlor behandelt
Im Verlauf von 8 Stunden ist die Chlorbelastung suf 800 kg-Tag gestel- .
gert worden. Das Material nahm das Chlor raetloa auf und schmolz aehr
leicht sbe In der Reaktionszone wurden 750V gemessen. Die Abstiche
waren jedoch kohleBaltig und zelgten nach dem Erstarren deutlioch
erkennbar 3 Schichten. In der untersten der 3 Schichten wurde ein
Gehalt an Mg0 von 4,7 % , in der mittleren, besser kristalllslerten
Schicht 1,8 % Ng0 und in der oberen , schaumigen Schicht 4,6 % Mg0
gefunden. Der (~Gehalt betrug noch 0,8 % » Das sbgestochene Chlorid
gnr fiilr die Elektrolyse unbrsushbar. f»i' Versuch wurde deshald abge-

roghen . ,

in der Annshme, dass dle Reaktionszone zur vollstindlgen

Chlorierung nicht‘hoiss genug gewesen ist, wurde ein welterer Versuch
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mit htherem Helzstrom durchgefiihrt , der aber sohr schnell wieder
abgebroohen worden misste, weil sich ein hoher Druck im Ofen ausbil-
dete, der eine weitere Chlorzgmhr verhinderte. Als Hichsttemperatur
eind in der Reaktionszone £00°C gemessen wordon. Belm Abriumen des
Chlorierers wurde festgostellt, dass die genze auf der Rieselschioht
liegende Masse zu einer zihen Puste sufgesohmolzen war. Auch durch
ErhShung der Rieselschicht um 50 om lless sioh ein fiir die Elektroly=
8e brauchbares MgCly nicht erzeugen. Erst als zusitszlich eine senke
rechte Mittelkohle zum Aufheizen einer aus Kohlekdrpern von 50 mm @
aufgebauten Rieselschicht mitbenut:zt wurde, welche das eingstragene
Materlal vorwirmte, konnten stwas reinere Abstiche erhalten werden.
Gleichzeitig war dabel die Chlorbelastung euf etwa ein Drittel der
normalen herabgesetzt worden. . ‘

Un festzustellen , wodurch der unbefriedigende Verlauf der
Chlorierung des franzssischen Oxychlorids zurilckzuflihren ist, wurde
in Kleinversuch( Perzellenrohr von 50 mm 149 ) eine Probe dieses Ma-
teriels und vergleichaweise ein in Bitterfeld hergestelltes Oxyohorid -
sehr éhnliocher snalytischer Zusamuensetzung untersucht (63). In dem
‘Bitterfelder Material war lediglich ein Drittel oder die Hilfte der
im frenzSsischen Oxyohlorid enthaltenen Holzkohle durch dkm Torf
erasetzt. Die Rieselschicht hat in belden Fillen 30 om Hohe, dle
Natershl~Schichthéhe betriigt ebenfalls 30 om. Dio Holzung dieses
Ofens erfolgt durch eine auf das Rohr sufgebrachte Wiockeiung von
Chrom-Nickel-Dreht, sodess dem Haterial jede Temperatur aufgezwungen
werden kenn. Die Temperatur wird in dor Rieselschicht an 2 s Im dig-
terial an 4 verschiedenmm hooh llegenden Stellen laufend kontrolliert.
Die Chlorierung ist beli den einzelnen Versuchen so gewiihlt worden,
dass im Abges kein Chlor auftrat. Die nicht chlorierten Reste wurden
ebenso wie das Abgas analytisoh iiberwacht.

In keinem der vier mit franzisischem Material durchgefiihrten
Versuche von 4,5 bis 7 Stunden Dsuer mit weohselnder Chlorbelastung
konnte ein MgOwfreies Chiorid abgestochen werden. Neben 231  bis

»2 % Ng0 enthlelten die Abstiche 0,02 bis 0,0_ 4% Hy8 in Form von
Schwefeleisen. Die maximale Lelstung bezogen auf defi Sfenquerschnlts
errelcht mit dem Oxyohlorid mur etwa 60 % der mit Pormlingen erhalte-
nen. Etwa 25 % des eingestzten sms Gessmtohlors gehen als HQL voriorem

Das bel diesen Versuchen erhaltene Chlorid wurde nochmals
unter Zusatz von Chlor im Ofen abgesohmolzen. Duroh diese Operation
goelang es , das Mg0 praktisch und daa Schwefeleisen vollstéindig auf-
zchlorieren.

Wiihrend das frenzsisohe Uxychlorid in einem sehr engen Tom~
peraturbereich dicht iiber dem Sohmelspunkt des MgC lengsam ohloriert
werden muss, werden bel der Verarbeitung des mit Torfzmeats in Bitter-
feld hergestellten Materials 100 bis 150° hdhere Temperaturen in dep
Reaktlonszone festgestellt. Die mexfmale Leistung betréigt durchechnitt~
iich etwa 50 £ dep mit Formlingen erreichten. Die Abstiche sind nach
dem Mmuffénden der glinatigsten Bedlngungen wihrend der beiden letzten
Versuche frei von Mg0d . HoS 43t in keinem Falle gefunden worden. Etwa
30% des eingesetzton Chlors sind als HCL verloren worden.

Zar Erklirung der Unterschiede der beiden chemisoh ausserordente
lich &hnlichen Produkte wird angenommen, dass ein aus Torfkohlenstoff
ven faseriger Struktur gomeingam mit 510, geblldetes schwarm -

-nﬁon
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artiges Skelett die Rohstoffe bis zur vollstindigen Chlerierung und
donit bis zur geringsten Viskositht festhilt, sodass bereits fast
oxydfreles MgCl, auf dle Rleselschicht abtropft.
Um den Vorgang der Chlorierung genau kemmen zu lernen, lst
es notwendlg, in den verschiedenen Zonen des Ofens Tempersturmessungen
auszufithren , mtglichst ohne Einsatz wertvoller Thermoelemente aus
Edelmetall ( Pt - Pt/Rh ), welche bel der geringaten Undichtlgkelt
des Schutzrohres mehr oder weniger vollstindlg wegehloriert werden »
Mit der Frage, fiir Messungen in einen Setr iebschlorierer mit einer
Besochickungshthe bls zu etwa 4,5 m Thermoelements aus Platin durch
solohe sus N1 - Ni/Cr bel gleicher Messgnaulglkeit zu ersetzen und
fiir dlese Elemente gleoichzeitdg Schutzrohre herzustellen, welche
den Beanspruchungen in technischen Chlorlerern miglichst lerg wider-
stehon, beschiiftigt sich die Arbeit (64). Gesgesohwelsste NL - Ni/Cr
Thremoelemente mmxdme vertragen Temperaturen iiber 900° achlecht, well
denn die Dréthte en der Itstelle leioht briichig gerdens Im Betriebs-
chlorierer ist aber mit Temperaturen bls zu 1200°C zu rechnen.Welter
weichen N1 - Ni/Cr Elemente mit gesgeschwelsster L8tstelle nioht un-
betrichtlich von der Anzeige dss Platinelementes ebe. Diese Nachteile
lassen sich vermeiden, wenn dle Litstelle elektrisch geschwelsst .
wird. Dig Anzeigen solcher Nickel Elemente stirmen praktisch (Fehler
maximael ¥ 1%) auch bel hbheren Temperaturen mit denen von Platin -
#lementen iiberein. weiter wird durch gia olektrisoh hergestellte
Lotstelle ein Messbereich bis zu 1300° und eine etwa zehnfache Lebens
dauer erreicht.Zur Herstellung von Schutzrohren, welche den im Chlo-
rierer vorhandenen aggressiven Gesen und den auftretenden Temperaturem
widerstehen, glolchzeltig mechanisch fester sind als Rohre aus kera-
mischen Nassen und in jeder Iiénge sngefertigt werden kdnnen, wird
eln Stahlpanzerrohr ( wie zu elektrischen installationen verwendet)
von geelgneter lédnge mit vier ,je um 909 auf dem Umfang vemetzten
in Richtung der Rohrachse verlaufenden Flacheisen von etwa 20 x l,§
mm versshen. Die Bandeisen werden in Abstiéinden von Je etwa 50 om durch
elektrisohes Schwelssen an dem Hohr angeheftet. Auf dleses Gertlst vonk
kreuzartigem quersochnitt whrd in mehreren Lagen ein Cemiseh aus -
3 = 4 Gewidhtstellen Feldspatmehl ,
2 » Kaliwaaserglas ,
etwa 1/2 " Schemottemehl ,

* 175 " Graphitmehl o
asufgetregon. Jode Lage muss erst in 1 -~ 2 Tagen bel 20 bis 30" abblue
den, bevor dle nichste Lage eyfgestrichen wird. Des Auftragen wird
g0 lange fortgesetzt, bis such die dussersten Elssatelle von elner
4 » 5 mm starken Schicht des 1&11:1;85 bedeckt sind. vas fertige Rohr
wird noch elnige Tage bol otwa 50YC getrocknet und kann denn bemutzt
werden. Da die Schutzrohre Pfiir Messungen in einem kontinuerlich
srbeitenden Prozees verwendet werden sollen, sind kurzzeltlge Tempew
ratursohwankungen nicht zu erwerton, sodess eine langssme Anpassung
an dle zu messende Temperatur keinen Nachtell bedeytet. Durch das
eingebsute Metall dlirfte der mirmeausglelch soger schneller erfolgen,
als bel rein keramlschen werkstoffen. Vie Schutzrohre aind bls zu
Pemperaturen von 1200° ¢ verwendbar und haben mehrere Wochen den
Beanspruchungen im Betrlebsohlorierer standgehalten.

In einer umfangreichen Arbeit (65) wird iiber Versuche in
halbtechnischem Masssteb zur Gewinnung von wasserfrelem Magnesium -
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chlorid sus Oxychlorid-Granulaten und Formlingen berichtet. Bei der
Diskuddion der Ergebnisse ist su beriloksichtigen, daas im Jehre 1933
als dle Versuche durchgefihrt worden sind, die im Schema Selte 26
zusaummengefassten Kenntnisse ilber denx Aufbau der Megnesiumoxychlord
de noch nicht vorhenden waren. ‘

Dle Versuchewurdeh in einem vhloriersr von 1 m 1.9 und einer
1.ithe von 4,80 m durchgefihirt. Zur Zufilhrung des Helzstromes filr 4
Rieselschicht war der Chlorlerer mit 6 durch den Ofermentel ainge-
fiihrton Kohlenelektroden ven 240 mm # versehen(vgleSe 58).Die Rle-
gelschicht hatte wieder eine lthe von 1,90-1,92 m, sodass als Hexi-
male NShe der Beschiciung 2,25 m mglich ist, wenn dariiber noch eln
Reum von 55-60 cm frel bleiben soll. Die Rieselschicht wird im
‘mittel mit 200 kW gehelizt.Vieser Vert achwankt allerdings in welten
grenzen, well der Versuchschlorlerer parallel zu einem Betriebsofon -
gescualtet war udd niclh fir sich regullert werden konntee. Am Versucht
ofen wurde deshalb die Belastung der einzelnen Kohlenelektroden in
Ampe stilndlich abgelesen und notierte. .

Mit elner Ringwaage, die téglich geelcht und enf die Riohtige
keit ihrer Anzelge nachgepriift wurde, erfolgte eline laufende Regi-
strierurg der Menge des eingesetzten Gaschlors. Parallel dazu konnte
dle Chlorbelastung sn einem biffersntialmenometer abgelesen werden,
der Eintreg, dle erhaltenen Abstiche wi der moh Jjedem Versuch an-
gefallene Rilckstand siml gewogen und analytisch untersucht worden.
Die Temperaturverteilung im Ofen Lst an sechs bis sieben Mekatellen
(¢, 30, 60, 90, 120, 150, 180 om Uber der Rieselschicht ) lsufend
registriert udd die Zusammensetzung der Abgase gtiim lich durch Gas-
snalysen srmittelt worden.

. Insgesemt wurden 13 Chlorierungsversuche von obwa 5 bls Ube:
15 Tage Dauer in der Heuptsache mit Oxyohlorid=Granulaten von
15 ~ 45 mm @ (vgle Selte 49) gemacht worden. Die Granulate wuren
unter Verwendung verschiedener Nagnesii-Sorten hergestellt worden
und zwars Gebrannter Schlesischer Megnesit (Zobtenberg), gebrannter
Zi1lerthaler Magnesit (Mayrhofen, Tirol) und Bittererde von Teut=
 schenthsle Der Reduktionskohlenstoff warde in Form von Mischungen aut
Torf mit gemshlenen Braunkohlenbriketts eder sus Sigemehl mit Braun-
kohle zugegeben. Der Gesamtkohlenstoff in verkokstenm Zustand wurde
dabei zu einem Drittel sus Torf oder Shigemehl und zu zwei Drittein
aus dem Brikettmehl geliefert. Die Verkokung erfolgte tellwelse in
einem Plattenbandofen, teilwelse in einer Drohtrommel mit Innen-
heizung. Zum Vergleloh mit diesen verschiaden.hergestellten und ver-
kokten Granuleten sind normale Betriebsformlinge ohlorlert worden,
welche mit Rohmsgnesit und gebranntem Hagnesit, bezw. Rohmagnesit
und Bittererde hergestellt worden waren. bas Ergebnis der Versuche,
fir welche der Originalberioht ¢in umfangreiches’ Zahlenmaterial mit=
tellt, list sich unter Berlicksichtigung der demaligen Kenntniase
{lber Megnesiumoxyohloride folgendermaen zusammenfassens
1. Dureh Chlorierung von iegnesiumoxychlorid geelgneter
Zusemmensetzung als Granmulato, wie auch als Formlinge
18at sleh ein fir dle Elektrolyse brauchbares, wasser-
freies Magnesiumohlorid herstellen.

2. ble Zusammensetzung der benutzten Oxyohlorid-Granulate

bewegte sich etwa zwischen folgenden wWertens

NgOl 37 = 50 %, Mittel 40,7 %
Hgo 2 32 = 21 %: " 26,1 %
H20 13 - 18 %, 15,3 %
(¢} 6- 9%, " T4 %
Cal 1-2 %, " 1,6 %
SRR S
25 - ’ 0,7
5343 & A §
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Das Vorhiltnis MgClp : Mg0 llegt im Kittel bai 2,0.
Das Verhiltnis Gesamt-Mg0 : O liegh zwlschen 3 und 4.
In der Reaktlonszene des Ohloriererp mub, um Mgo=freles
Mgclg Zu erhalten, eine Temperatur von mindestens
1000° ¢ bherrschen. Bel einer Maximaltemperstur in dor
Resktionszone ven ‘

700 - 800°C sind als Tages-¢ im Abatich 4,24 Mgo

800~ 900" ® % noon W n 1,8% ™

900 =~ 1000 * L] " L] n = n 1'19‘ [ ]

1000 = 1200 * (] " ] [ ] n 0.19; o
gefunden wordene
In Gogensabz Zu im Betried gemachten Beobachtungen kennte
ein Binflub der Verschiedenen Herkunft des Hg0 4n Bezug
guf den Verlauf der Chiorierung nioht fostgestellt werden,
mihrend sich beim Gramulations-Vorgung groke Unterachlede
ergabene ' v '
Eine ausschlaggebende Rolle splelt dagegen die Herkunft
des Reaktionskohlenstoffea. Nur wemn neben Braunkohle bel

. der Herstellung der Mischungen Torf oder Sigemehl vorwendet

Ge

To

8.

e

10.

il1.

worden war, wurde praktisch MgO=-frolea Chlorid erhalten.
fur Erklirung wird die fur Berlcht (63) sklzzlerte H¥pothose
wiederholt.

Im normalen Betrieb worden mit karbonathaltigen Formlingen
Lelstungen von 2 bis 2,5 to Abstioh je qm Ofenquerachnitt

und Tag erreicht. Bel relatlv konstanter Zusemmensetzung der
Oxychlorid-Formkrper wird dle untere Grenze von 2 to pro

qm und Tag erreicht, wanracheinlioh Uberschritten werden.
Wahrend bel der Chlorierung von kerbonathaltigen Betrieba-
formlingen im Versuchsofen fir 100 kg MgCly 3 97,5 kg Chlor
gebraucht warden, iat die entaprechende Zghl filr Oxychlorid

3 75 kg Chlore Es werden also 80 % des fir die Betriebeform=
1linge erfordexrlichen @Gasohlors bei Verwendung von 0xyohlorld
eingeapart. :

Die Ausbeute an eingesetztem g0, welohe flir Betriebafonm-
linge zu 90 % ermittelt wurde, betrigt fir Oxyohlorid unter
gleiohen Bedingungen 95 e

Wahrend bel gimatz von Betriebsformlingen Abgastemperaturen
von otwa 400°C gemessen werden, bojrigt dle Abgastemperatur bel
Verwendung von Oxyohlorid etwa 150 Ge Da gleiohzeltlg des Ab-
gaavolumen f£ir Je 100 kg eingesetstes Gesamtohlor (Gas- und
Chlordochlor) beim Karbonatformllng 140 obm, beim Oxychlorid-
formktirper 60 obm betrigt, ergibt sioh unter Beriiokslohtigung
der ibgastemparaturen oin Verhdltnls der Gasmengen von etve

3 11

Zur Verwertung der in etwa 2 l2-facle r lenge anfallenden

HC1 wird vorgeschlagen, sie 1n #hnlicher Welse zu konden-
sioren, wie es mit durch pberleiten elnes Ohlor-Wasserdsmpl-
gemiaches tber glihenden Koks hergestellter HOl erfolgt,

oder sber zur Neutralisation der Siure Dolomit zu bembzen und
dle erheltene Chloridlfsung mit Chlormagnesiumleuge 2zusammen
gur Herstellung von Bittererde zu benutzens ‘

Es wird errechnet, daf sioh duroh den Binsatz von Magnesium-
oxychlorid ale Hauptrohstoff gegonilber den aus Bittererde in
Aken hergestellton Betriebsformlingen
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eine Ermisigung des Gestehungsproises fiir das erzeugte
Magnosium vm etwa 10 % ergibt. Deshald wird vorgeschla-
gon, dle Megnosiumfebriken der I.G. Farbenindustrie Al
auf dle Verwendung des neusn Kohstoffes umzustellen.
in dle Zusammenhiinge zwischen dem Verhiltnis von MgGl2 : Mg0
im Oxychlorid=Formling oder Grenudlt und den Geng des Chlorierers
bel gegebenor Helzenergle filr die Rieselzchlaont bringt der Bericht
(66) einen interesssnten Binbliocke Im insohlud an dle Versuche in
dom Chlorlerer von 1,0mg (Chlorierer Nr. 0), am dle soeben beschdie-
ben worden sind und befrledigende Lrgebnlsse fUr den Elnsatz von
Magnesiumoxychlorid erbracht hatten, wurden inggesemt rund 110 to
0Oxyohlori® gramulate, welche etwa zu zwel sritteln in einem Plat=s
tenbandofen und zu einem Drittel in einem Plattenbund= mit machge-
soheltetem Drehrochrofen verkekt worden waren, in oinem Betriebschlo-
rierer von 2,36 m llchtem Durchmesser (Chlorierer Nre 1IX, Bitter-
fold) euf wasserfreles MgCla vererbabet. Wehvend der Gosamtlaufzelt
des Versuchs von 18 Tagen zeichnen sich im Ofengang scharf zwel Pe- .
rioden von je 6 Tagen abs Die belden Porioden unterzcheiden sieh
durch den Gaschlorverbrauch je 100 kg Abstich ( 81,1 kg gegen 62,7),
Gurch den kgO-Gehalt in den Abstiohen 50,23 gogen 0,11 % )y im
HOl-uehelt im Abges (468 gem 178 kg Chlor im Mittel je Teg), sodal
der Chlorverlust in Prozenten vom Cesamtchloreinsstz im Durchschnitt
34,57 gegen 15,1 # botrigts Sucht msn den Grund fir dlesen unters
gechisdlichen Chlorlerungsverleuf, so findot uman, dai dle Zusammen-
setzung der in den beiden Perioden eingetragenen Granulate im wasser
gohalt und im Verhiiltnis MgCly $ Mgl voneinander abwelohte Lle Granu-
lato bastehen im Mittel jJeder Poricde ausi

% ugCly' % MgO  MgClaalgd % E20 % G Mgl

Schlect er Ofengang:s 45,7 24,2 1,82 17,7 6,9 3,99
Guter Ofengang: 44’7 29;6 3.51 : 11.8 7,3 4.11

Pilr Granulate mit solohen Unterschisden in der Zusammensetzung
komnmten eber in den versufgegsngenen Versuehen im Chlorlerer 0 keine
derartig susgeprighen Zelchen im Ofengeng featgcstellt werden, wie
bel der Chlorierung im Ofen Il. Die Erklirung gibt ein Verglelch da
jo otr Ofenrsum meximal suzufiihrenden Helzenergle:

’ Lich ter Ofen=¢s = EW/obm Ofenraum: Verhizltnlazahls
Tt 1,00m 100 Y,

2,56 " 26 , 1/4

2,86 " 19 . ~ 1/5

3,06 15 177

vehrend sich im Ofen O durch dle zugefithrte elektrische

Inergle ein Mangel des Einsatrzgutes an “thermodynumischer Kepazitiit]
dehe oine zu geringe durch den Chlorlerungsvorgang des Mg freiwer-
donde wirmemenge, suegleiohen likt, 1st ein aAusglaleh mit wachsen=
dem Ofendurchmesser immer wenlger migliohe Die Chlorlerer sind won
vorrherein fir die konimuierliche Durchfili-ung einss exothermen
Vorgenges gebsute Als obere CGrenze fiir den Zinsatz gom Oxyohlorid
in dle gristen ifen wird ein Faktor MgClp s kg0 = 1,5 und ein Wasser-

‘gohalt von 15 % angesehen. Bs wird auf dle wichtigkelt hingewlesen,
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den Ufengang duroh #ine Reglstrlierung der PTemperaturvertellung
laufend 7u iiberwachen.

Ein Beriocht aus neuerer %eit (67) beeshiftigt sich mit dem
Einfluf verschiedener Herstellungsbedingungen des zur Oxychlorid-
erzeugung benvtzten gebrannten Dolomits, des Mg(0H)2, der Bitterer-
de und des Roh~ und Treckenoxychlorides suf dle Chlorlerbarkelt des
Portigproduktes. Alsm Mab flir dle Chlorierbarkelt wird elne"Testald
bornutzt, welohe els Mit tel sus der Chlorsusbeute (1ln Prozenten des
eingesetzton Chlors) uvmd der in Chlorid umgesetzten iionge des Mgl
( in Prozenten des eingesetzten Mg0) errechnet wird. Lie Bestim-
mung dleser belden Prozentzshlen erfelgt in einer Laloratoriume~
Chlorierung. Piipr diese verden sus einer Probe getrocknetsn OxyChlo-
. rids in Mischung mit Braunkohlensteub durch Trockenpressung Teblet-
ten hergestellt, welche zerbrochen und zwiachen Sieben von 5 nmm und
%3 mm Meschenwelte abgeslebt worden. 100 g einer KSrnung felner als
5 mm und gr¥ber als 3 mmu werden in elnem asuf konstante ¥omperatur
gohelzten Porzellenrohr mit einer Chlormsuge von 25 l-3td. so lenge
behardelt, biz Chlor im Abzes euftritt. Aus Anslysen des Eintrags,
deoe chlorlerten Produktes und der Abgase wird der Antsil an gebunde-
rem CGeschlor, an als HCl verlorenem tlaschler und an asus frelem Mg0
entstam enem MgOly berechnete Plir dds 30 orhaltene "Toatzehl" 1st
bisher noch kein Abwelohen von dem ¢lelghlsuf mit dem Gung der Bew
tricbschlorierer beobechtet worden. Als Belsplele fiir "Testzehlen®
werden fiir dle Chlorlerung von HRohmagnesit etwa 52, von gebranntem
Magnesit 55 - .72, von Oxychlorlden 66 = 86 angegobene _

mr PTrocknung von Rohoxychlorid wird festgestelit, daf eln
zu scharfeg Trooknen dle Chlorierbarkeit verschlechtert, deb eln
schonend getroocinetes Oxyehlorld heim Wiedoranfeuohten bls auf elnm
Gehalt von 12,5 % Wasser seine Reaktionsfbhigitelt behiilt, dab dege-
gon eine Lagerung von heifien Oxychlorid die Chlorierberkeit hersd-
setzt. Rol der tmeetzung von fein- bezw. grobkdruiger Blttererde mit
Pestlouge wrt er dirckter oder indirekter Helzung wurde ein Einflub
auf die Chlorilorbarkelt nicht beobachiet. Wird Rohoxyohlorid wle
bel der Formlingsherstellung mit Torf und Kohle gemischt und mit
Chlomagne aiumlange weohselnder Diohte und Temperatur angefeuchtet
und darauf sofort oder nahe einer Lagerung bel verschiedenen Tempew
raturen gedrocknet, so llel sich koine Wirvimng auf die Chlorierbar-
kedt festatellen. ber Glithverlust der —ur uzyehloridherstellung be-
nutzten Bittororde het, solenge er etws 6 ;» nlcht untorschreitet,
kelmn Einflvd auf dle Reektionsfihigkelt dos Uxyohlorides. Dle
glilhvorluste verachledener KorngnBuen einer ungemshlenen Betrlebse
probe sind vermschleden, sodal sioh zus dor Giolchhelt des Glihver-.
lustes verschiodener Betrlebsproben kein Schluk auf ihre Elgenschaf-
ten zlehen 1Hk%.

Wach der ersten Filtration des durch umsetzung von gebrenn-
tem Lolomit mit Chlormagneslvmlsuge erhaltonen Mg(Oi)p erfolgt ein
Anmalschen mit wamsser mim rdersus lisen der nooh im Mg( OH)2 enthalta-
nen salzes Lrfolpt dleses Anmaischen bei ‘vemperaturen won 75 - 85°C
unter kKlhren wihrend 1/2 bis 1 1/2 Stunden, so trAtt ein "Altern"
des Mg(OH)> oln, das flir dle Reektionefihigkeit des mit solchem "ge-
alterten" 55( 0832 hergestellten Oxyehlorids von Vortell lste Aller-
dings wird ein an sieh schon gut chlorierendes Oxyechlorid durch das
"pAltom" des fiydroxyds nildi{ welter verbessert.
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Die Vorgeschichte von uolomit und Kalk (Brenngrad usw.)
hat EinfluB euf die ReaktionsfBhigkeit der erzeugten Bittererde und des
Oxyohlorids. Filr die Chlorierbarkeit des Oxyshlorids 1st es vorteilheft
den Dolomit bei hilieren Temperaturen des CaCly~haltigen (bis zu 38 se)
Wassers zum Ischen oinzurtihren. Der Gehalt des Wassers en CaCly is
von untergeordnetem EinfluS. Es wird beobachtet, daf gute Flitflerbar-
kolt dos Mg(OH)2 mit guter Chlorlerberkeit des Oxyohlorides parallel
leufen. Stiirkeres Brennen des Dolomits verursacht keine Verschleohte-
rung der Chlorierbarkeit des mit ihm her gestellten Oxychloride. Zusiiksze
von Metallsalzen zu der eingedampften Chlormegnesiumleuge lassen keinen
besosideren Einflui suf die Chlorierberkeit des mit ihr hergestellten
Oxyohlorids erkennen.

Uber die Chlorierung von besischem Magnesiumkarbonat im halbtech-
nischem MaSsztad derichtet die Arbeit (6&). Aus in der Ver-suchssnlage
Soharzfeld (vgl. Seite 39) hergestelltem basisochen Magnesiumkarbonat
folgender Durchschnitts=Zusammensetzungs:

¥go Ca0  R203 C02 803 810, H20

’ 47'1 5,4 12 3151 ] “.5 ’ 0,5 9.5

worden unter Zusatz von gemsahlenen Brasunkohlenbriketts Preflinge er-
zeugt, deren imurchschnittszussmmensetzung nechstehendse Analyse zeigt
(aus Tagesdurchschnitten der Eintragasnalysen berechnet):

_ _ Mg0 o ¢ oy HgOsC Poﬁositﬁf.
Durchsohnitt; 35’? % 15'8 * 20.6 “ 2’58 46.1 ¢
Hinimegl wert; 28.1 " 10,4 % 17,8 % 2.08 39,6 %
Meximalwert: 41,3 % 17,5 % 23,8 % 4,05 56,8 %

Die FormkSrper waren suf einer neu aufgestellten grofen Presse
‘hergestellt worden und wiesen groke Uit erschiede im Misdiungaver—
hidltnis und in der Festigkelt auf, well bei der Inbe#riebnahme der
Presse Posierung und Druok hiiufig gewechselt worden waren.

ber HoO-Genalt der Prefilinge ist nicht beastimmt worden, well
die tibllche sutimmunguthodo mit CaC2 bel Karbonat versagt. Aus
einem angenommenen mittlersn Wassorgehalt der verwendeten Betriebskoh-
le ;o; 18 % errechnet sich der Wassergehalt der Preklinge :2u 12,5
- 15 %e

Es wurde .ein Chlorierer vom 1,20 m lichtem Durchmesser und 4,30
m liohter Hthe benutzt. Die Rieselschicht hatte eine Hbhe von 2,00 m,
die Hbhe der Besohickung betrug 1,20 m, sodal im Ofen ein freier Reum
von 1,10 m HShe vorhen) en war.

nihrend des Versuchs wurde bestimmt: Der Chlorverbrauch
mit einer Ringwaasge und parsllelgelegtem Differentialmenometer( der
Gesamtverbreuch konnte welter durch Abwiegen der bemutzten Fiisser
mit Flllasigohlor festgestellt werden), die Zusammensetzung des Eintra-
ges, der Abstiche, des Abgases und Abwessers. Weiter wurden die Fempe-
reaturen in verschiedenen HShen der Beschickung und im Abgas gemessen
(4n der Beschickung in om iber der Rieselachicht: o, 20, 40, 60, im
Abgas 10 om und 60 om ilber der Beschldiung).

D% Rieselschiocht des Chlorierers wurde unter Aufschmelzen won
entwissertem Carnallit suf 900° angehelzt, der ¥arnallit abgestochen
und der Ofen nach Eintrsg von 200 kg Preklingen mit einer Tagesmenge
von 0,5 To Chlor sngefshren. Dle Chlorbelsstung wurde 1n der
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iblichen Welse so gesteigert, ded nach 24 Stunden bel einer Schicht-
htthe der Beschickung von 1,10 m eine Chlormenge von 1,0 to/Tag er-
reioht war. Die Chlorbelastung wurde bei gleichzeltiger Erhthung der
Materlalschicht suf 1,20 m am 3. Versuchtstag suf 1,2 to/Tag und am
9. Versuchstag auf 1,5 to Cl,/Tag gesteigerte.

Im Ofen wer schon em 2. Tag eine scharf begrenzte Resktions-
zone von 15 om Hhe und eirm r Temperatur von 1100 bis 1200°0 ausge-
bildets Wie im Betrieb seit langem bekennt, bewirken selbst kurzzei-
tige Spitzen in der Chlorbelastung ein Auseinanderziehen der Resk=
tionszone. Solche Spitzen sim auch en zwel Tagen wihrend dss Ver-
suchs sufgetreten und haben die Reaktionszone unter Vermilml erung deor
Pemperatur auf 50 bis 60 om BShe suseinander gezogen. Durcharbek em,
Abdecken der Beschiokung mit kalten Preslingen und zufithrung von hik:
herer Heizenegle zur obersten Zone der Rieselschicht flihrten auch
boim Versuoh zu einer Erniedrigung der Reaktionszone auf den Normel-
wert von 15 - 20 omj oin Durchbrennen der Beschickung trat also
nicht ein. In der Resktionszone wird das eingeleitete Chlor del gu-
tem Ofengang vollstiindig absorbiert. Uber dieser Zone fHllt die Tem-
peratur steil ab und hat 20 em hher Werte zwischen 3009 und 400°,
s0ded such unmittelbar {iber der Reaktlonszone erst dle Abgabe von
H,0 und von C02 eus der Beschickung erfolgt und die Preklinge bis in
dieao Zone nicht zerfallen.

Am 18. Versuohstns brannte die Beschiokung durohe. Dle Abgas-
temperatur stlieg auf 600° ¢, die Chlorierung erfolgie nur am Ofenman
tel mit normeler Temperatur, wihrend die Beschickung in der Mitte
des Ofens nicht resgierte und die Femperatur auf der Rieselschlcht
auf 6509C gefallen ware. Es wurde versucht, den Ofen bis zum 21. Tag
abzuchlorieren, am 22. Tag wmurde er sbgeriumt. Beim Abriiumen zelgte
sich, da8 am Ofenmentel die Hilfte der Beschiokung als zukammenge-
schmolzenes, weitgehend sufohloriertes, kohlehaltiges Material fest-
888, wihrend sioh die endere Hilfte in der Mitte des Chlorierers als
lockerer, snchlorierter Preilings-Staudb vorfand. Der Grund fir dlese
Erscheinung leg in der Boschiokung der letzten Tage, welche meche-
nisch wenig fest und stark kohlehsltlg gewesen war. imrch sich anssm
melnden Staub war dle Chlorierung in der Mitte des Ofens zum Stehen
gekommen, wihrend sle in der Mantolzone weitergelsufen war, das ge-
blldete MgCly aber von der stark bersohiissigen Kohle fostgehalten
- worden war, einen dicken Brei gebildet und dadurch den Druck im Gfen
bis suf 250 mm Wassersiule gestelgert hatte. tlelchzeitig ist die
Meterielbewegung im Chlorierer unregelmifig geworden, der sich immer
welter verkleinernde Resktionersum konnte des eingesetzte Chlor
nicht mehr aufnehmen und es trat freles Chlor im Abgas suf.

Insgesamt wurde wihrend des Versuches eingesetzt: 26 703
Preklimg e, 24 183 kg Chlor, demit wurden erhalten; 20 578 kg Abstl~
che. Rechnet men den Versuch bis zum 18. Tage ab, beriicksichtigt el-
80 die letzten Tage mit sehr sohlechtem Chlorierergeng nlcht, so er-
gibt sich eim Chlorsusbeute von 65 % und eine Ausbeute en Mgl von
T4 %+ Dlese im Vergleich zu den Laboratoriumsversuchen mit basisohiem
Megnesiumkarbonst susercrdentlioh schlechten Ausbeute-Zehlen sind
sohwer verstiindliche. Etwa T % des Gesamteinsetzes an Cl, und Mgl wur
den im Abwasser verloren. Dleser betriichtliche Verlust dirfte der ge
ringen mechanischen Festigkeit der Preflinge zuzuschreiben seln und
sich bel Einsatz normeler Preklinge suf einen Bruchtdl vermindern.
Der Clp-Verlust von 22,4 % duroh HCl-Bildung mué sich ebenfalls durc.
gleichmb kigore
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Chlorbelastung ohne Spitzen und evil. grébere Beschlckungs-
nthe bedeutend oerniedrigen lassen.

In Laboratoriwasversuchen war beobachtet worden, dab sich
Uxychlorid mit einem zusatz von basiachem Karbonat mit besseren
Ausbeuten chlorieren liut, als das reine Oxychlorid. Zwel grikere
Chlorierungsversuche in dem gleichen Chlorierer, wie bel dem vorhe®
gehenden Bericht besohrieben, sind oinmal in 20 Tegen mit PreSlin-
gon aus Oxychlorid und Kohle und zweltens in 21 Tagen unter Zasats
von baslschem Kerbonat (15 % bezogen auf das Gewloht des Oxyohlo-
rids) zur Proslingsmischung durchgefihrt worden (69), um d1é beim
Laboratoriumsversuch gemechte Beobachtung nachzupriifen. Zum Ein-
satz gelangten Preilinge der nachstehenden Durchsohnittszusaumend -
setzungens ' ‘

$ % % % % *
Mglly MgQo3 Fﬁieq @esaut C Hz0 MgClz Poroaltiit,

0 - Mgd “XgU _
Versuch 1: 32'5 —— 29,4 43;2 T3 18,0 1,10 29,0
Versuqh 23 .30,2 6.5 30;7 45.6 8’3 16.7 0.99 31.9

Zum Versuch mit reinen Oxychlorid-Eohle-Prellingen wurde
der Chlorlerer in der tiblichen welase angefehren. Wihrend des gsnzen
Versuchs bllieb eine gewisse Unregelmiifigkeit der Chlorierungssone
bestehen. Lle (hlorierung erfolgte verstirkt am Ofenmentel, wihrend
dle Ofenmitte erst em 3. Tag von der Reaktion erfalt wurde. Es bil-
dete sich dort eine Zone von 20 cm HShe aus, welche nach dem Mantel
zu immer h¥her wurde. Die Beschickung brennte in der Randzone an
einzelnen Stellen hiufiger duroh und trotz der geringen Belastung
mit 0,5 - 0,6 to Clp pro Tag enthlelten die Abgase fast stiindig
freles Chlor. Erst sm 10. Tage konnte die Chlorbelsstung langsem
gestedgert werden, ohne dai starke Chlormengen im Abges suftraten, .
und sle erreilchte sm 15. Tag den Betrag von 1 to pro Teg. Als Folge
der h¥heren Chlorbelastung zog sich dle Reskbtionsfehs .dber dem gen-
zen Ofenquerschnitt suf 70 bis 80 em Hbhe suseinandere Chlorausbeu~
te und Preklingsdurchsatz nahmen sterk eb, sodad der Ofen 6 Tage
naoh Erhthung der Chlorbelestung suf eino to pro Teg ahgorfiwat wer-
den mubte. p der Resktionszone sind regelmiflg Temperaturea won
1000 = 1100°C gemessen wordenj der statische Druok im Chlorierer
war sehr gering und atleg erst gegen Ende des Versuchs auf etwa
200 mm Wassersiule sn. In den Versuchstagen wurden insgesamt einge-
tregen: 15004 kg PreSlinge. Mit einem Gessmt-einsatz von 16110 kg
@Gaschlor wurden 15650 kg Abstiche erhalten. Von dem eingesetzten
Gaschlor wurden T2 % in den Abstichen wiedergefunden. Auler dem im
Prekling eingebrachten Chloridchlor sind alsc noch 28 % des einge-
setzten Gaschlors in der Hesuptsache als HCl verloren gegangen. (An-
merkung des Referenten: Der Verbrauch von 103 kg Cl2 fir 100 kg
Abstich ist fiir Oxyehlorid auBerordentlich hoch, sodeB der durchge-
filhrte Versuch keum als Normalchlorierung geltem kenne Mir schelnt,
als wiire in dem Ofen die Rieselschicht zu hoch und die dem Ofen-
durchmesser gleiche maximale Schichththe des Materisls (1,20m) m
klein gewesen).

Die Chlorierung der mit Zusatz von basischem Karbonat herge-
stellten Preslinge zelgte einen viel gleichmiiilgeren Verlauf. Sohon
sm 2. Tag war eine tiber den ganzen C¢fenquorschnitt gleichhohe Kesk~
tionezone ausgeblldet, und dle Belsstung konnte ohne Stirungen suf
1,0 bis
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1,2 to C1 /a'a gostelgert werden. vie Reaktionszone bliedb scharf ab
gesetzt 28 - ?o om hooh und hatte eine Temperatur von 1100°. am 14.
Versuohstag wurde dle Belastung euf 1,5 to Clp/Tag erhsht, wobei da
Abgas chlorfrei blieb, aber die Chlorausbeute stark rurtickging. Die
Reektionszome wer durch dle starke Chlorbelasstung auf eine Hdhe von
60 ~ 70 cm suseinendergezogen worden und verminderte sioh smch nighi
els die Belectung zuriickgencmmen wurde. ie Beschiokung zeigte viel:
mehr immer stéirker eine Nelgung zum Durchbrennen, sodaf der Chlorie
rer nach 20 Versuchstagen abgerdumt werden mubte. Insgesamt sind au
24100 kg Preilingen unter Elnsetz von 23266 kg Gaschlor 23930 kg Ab-
stiche erhalten worden. .

Die Chlorausbeute ist duroh den Zusatz von basischem Karbonat
zum Oxychlorid auf 76,6 % vom eingesetzten Gaschlor gontiegen, wo-
bel zu beachtea i1st, da8 die Chlorbelastung wm rund 45 % gegeniiber
der bel Preilingen ohne Karbanatzusatz méglichen geateigert werden
konnte (1105 kg Cl,/Tag gegen 765 kg Cln/Tag). Die Verluste durch
81ldung von HC1l waren trotz unterschiedlicher Belsstung in beiden
Versuchen gleleh; der Verlust an Mg0 iat bei Kinsats der Karbonathal
tlgen Preslinge auf den doppelten wert gestiegen, der bel Verwen-
dung von karbonatfreiem Material gefunden worden iste. Der Grund fir

d \NQ::@ Erscheinung Qiirfte eine trotz des relativ geringen Karbonatzu-
sabzes erh¥hte Steubblldung sein.

in Laboratoriumsversuchen wurden noch folgende M8glichkeiten
filr elnen usetz von basischem Karbonat erprobt: beim Verschicken
von MgO-haltigem Materiul kenn os von Vorteil sein, nicht basisches
Karbonat, sondern daraus durch Kelzinleren gowonnenes Mgl zu trans-
porticren. Fs 1st dann inﬁﬂieuant, 0D und durch weiche mengen ba-
sischen Rarbonsts sich das Rarbonet hergestellte Mg0d aktivieren 1iSt
weiter interesslerte es festzustellen, ob ein zZusatz von basischem
Karbonat zu mémeralischem kohmagnesit ebenfalls Vorteile bei der
Chlorierung bringt (70). Aus basischem Karbonat von der Verspohsanls
ge Scherzfeld wurde Mg0 unter verschiedenen Bedingungen (400°C wihe
rend 9 Stunden, 520°C wihrend 1,5 beszw. 2 Stunden) hergestellt.
nell ein geniigend groSer Ufen zur Kalzinierung nicht mmr Verfilgung
stand, mubte in mehreren ¥eilmengen kalzinlert werden, wodurch das
#g0 nicht ganz gleichmiiklig eusfiel und nach & - 12 % Gliihveriust hat
tes Lle durch Kalzinleren bei verschledener Temperatur und Zelt ge-
wornenen MgO-Priiperate wurden ohne aarbonat-Zusakz zu Preblingen
verarboltet, ebenso wle Mischungen eines bel 520  gewonnenen Mgl mit
stiegenden iengen eines Zusatzes von basiscnem Magnesiumkerbonat.
pel dlesen Mischungen verhielt sich die Monge des im kalzinlerten
material vorhandenen g0 zu der im basischen Karbonat entheltenen
Mg0 wie 1 3 1, bezwe 5 & 1 und wie 10 6 l. Zum Vergleich warde das
Earbonat von Scharzfeld unvermischt chloriert. Dle Mischungen lieken
sich nach Zusatz des erforderlichen Reduktionskohlenstoffs in Form
von Braunkchlenstaub nloht wle iiblich seuf einer kleinem &niechebel-
presse herstellen, sondern muiten, um die notwendige mechanische Fe-
stigkelt zu heben, euf einer wrehtischpresse als gritere Briketts
mit 115 atll angefertigt und ansohliekend in haselnukgroke Stiloke
zerklednert wordene Trotz des hohen Prekdrucks hatten die Stiicke
Uber 45 % bis maximel 64 % Porositéits Zur Chlorierung war erstmalig
wegen Mangel an Widerstandsdrsht ein Ofen mit Kryptolheizung verwen-
det worden, und ¢s muSten erst elnlge Lrfshrungen mit dieser Art der
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Helzung gesammelt werden. ua beim ersten Versuch mit unvermischtem
basischen narbonat die Rieselschioht wahrscheinlich zu kalt war, . -
wurdem als Chlorausbeute nur T4,4 % gefunden, wihrend der niichste
Versuch mit einem Gemisch von kg0 und basischem Karbonat im KgO-Ver-
hiltnis 1 1 1 eine Chlorsusbeute von 80 % ergeb. Flir Preklinge mit
dem MgO-Veorhdltnlis 5:1 wurde noch eine Chlorausbeute von 69,0 % ge-
funden, wihrend dle PrefSlinge sus verschieden kalziniertem MgO und
solche mit dem NgO-Verhaltmie 10:1 Chlorsusbeuten von 39 bis 66 § «
ergabern. .

¢ Aaoh dle Versuche mit Preklingen sus iinerslischem Rohmag-
neslt (Zillerthal) mit basischem Karbonat erwlesen, daé sich Mischw
gen mit dem VMgO-Verhiiltnis 1lsl mit einer Chlorausbeuts von 74 % ohlw
rieren lassen, allerdings wird der Chlorlerergang etwas unglelci=
miklg durch bpriicken~ und Steub-Bildung, welche leicht zu einer Stel-
gerung des wruckes im Ofen flhren. Bel noch kleineren Zustitzen von
baslschem Karbonat zum Rohmegnesit trdtt diese Erscheinung in ver-
stiirktem Make euf und dle Chlorausbeute f£illt beim MgOw-Verhiiltnis
von 3il auf 4twa 61 %.

Aus den Aufzoelohnungen des Magnesltbetriebes Bitterfeld une
tersucht die Arbolt {71) dle Grdee und Art der Chlorverluste, welde
in den Jahren 1930 bis zum Jull 1934 bel der Chlorierung von Form-
lingen aus minerallschen MgO-haltlgen Rohstoffen entstanden sind.

Chlorverluste kinnen nur durch das Abgas der Chlorierung in
Form elnes Gehalts von €12, HCl und verdempftem iugcl2, PeCls, 4lCls,
84C1; neben Chlorierungsprodukten organisciher Substanz entnzehon..
Zur Untersuchung der Chlorverluate mus also die ionge der Abgase undé
ihy Gshalt an den verschledenon Chlortrigern bekannt seine Well di-
rokte Mossungen des Abgasmengon mit Str¥mungsgeriiten (Pitotrohr, eote.
wegen qer schnellen Verschmutzung der Geriite durch im Gas mitgefihr-
ten Chloridstaub kaum Aussicht euf srfolg haben, werden in der Arbet
dle Abgaamengen flir eine Laufzeit (vom Anfshron bis zum Abriumen,
danals etwa 19 Tage) Je vines Betriebschioriorers von 2,36 bezwe
von 2,86 m lichtena Durohmesser berechnets Als Grundlage flr dle
Rechnungen dlenen die Werte fir don MgCO03- und C-Gehalt der Form~
1in.sanalysen, welohe fiir eine Erzeugung von jewells 8 Stunden, al-
80 dreimal tdglich, durohgefiihrt worden sinde. weiter werden dle im
don zwelstlindllch genommenen Abgasproben gefundenen Gehalte an HCl1,
Cla, €0, CO2 und 0y benutzte Fir den Chlorierer von 2,56 m 9 er-
rechnet sich fir dia 19-tiigiyge Laufzelt elne Gesambebgemenge von
2009C0 obm (b=760 um Hg, t= 20°C), also rund 10600 otm/Tage Die
entaprechenden Zshlen flir den Ofen von 2,86 m ¥ wurden gefunden zu
264160 fir ebenfalls 19 Tage, also rund 13900 obm/Tage Nach einer
viskussion der flUr die welteré Rechnung etwa mSglichen Fehlor werden
folgende Chlorbllsnzen aufgestellts

Chlorierer- Aucgebracht Chlerverlust 4im Abgas alsos

Durchmesser als MgClp Clp HClL MgCly AlCls +FeCls Rests
2,% m % 63,2 0,2 19,3 4,3 1,9 11,1 %
2,56 m 75 56’9 0.5 18’4 5’5, 1'9 16 .8 %

Der Gang dos grilkeren Chlorleresrs wer in der untersuchten Periode
durch Elnsatz von Formlingen mit wenig reaktionsfihigem gebrannten
lagnesit schiecht. Flir bside Chlorierertypen ergibt sish ein "Rest" »
welcher nicht aufgeklsrt ist und %0, bezw. 39 % des Gesemtverlustes
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ausmaoht » Auf Grund der nBeobachtung, daf sich bel schlechtem Chlo-
rierergang am Auslasuf des ChlorieresAbwassers Schaum bildet, wel-
cher in den einzelnen Bliaschan Chlor enthilt, wird ausgefihrt, deBs
dle "Rest'"-Verluste wahrscheinlich verursacht sind durch dle Chlo-
rierung organischer Substenzen, 2z.Be. hhermolekularer Phencb, deren
Chlorderivate durgh wemser unter Abspaltung von Chlor zerfallen. un
ter "Rest" fallen suoch noch aie Chlorverluste im Abreum, welche auf
2 = 4 %0 Clp je OfengrBfe geschiitzt werden. liiir Chlorierer ven 2,3
m ¥ sind wom hHeferenten im Jahre 1951 filir den Abraum Gewlchte won
etwa 8000 kg mit einem durchschnittlichen Cly-Gehalt von etwe 36 i#
entsprechend einem Chlorverlust von rund 2,9 to festgestellt worden.

In der Avbeit werden dile durohschnittlichen Chlorsusbeuten
der Biliterfelder Chlorierung bei Einsatz von Formlingen sus miners-
liscuen, kgO-haltigen Rohstoffen filr dle Jehre 1955¢ bls 1933 berech-
net aut

( Thionate ' (Sintermegnesit-
Betrieb) 1931 1932 1933  vercuche)
Chlorausbeute # 84,3 7P S (Y S Y%

Die Chiormierersbgese milssen zur Entfornung des in lhnen .
entheltenen HOl stets sehr intenslv gewsschen werdens Durch das Wt
schen mit wasser verlieren ele sber ihren charskberlistischen, wnan-
gonehmen Geruch niocht und k¥nnen nach tem Vorlsssen des namins in
uer ungebung des werkee zu Beruchsbeliistligungen fulrens um ihnen den
durchdringenden Gernch zu nehmen, sind Versuche unternommen worden,
die Geruchstréger en' ektiver nohle zu sbeorbleren. Dlese Versuche
" verliielen aber wenig hefriedigond durch den Restgehalt der Gase an
HCl, welches mit don Aschebestindtellen der A-Eohle unter Blldung
hygroskopiacher Chleride reagliert und bel dem nohen Feuchtigkelts-
gehalt der gewaschenen Abgzase 7u alner schnellem Verstopfung der Fil-
ter finrt. welterhin wihren grole Filterflichen survollstindigen
Absorption der Geruchstriiger erforderlloh gowesen, (s oine UGmsge=
schwindigkeit von maximal 50/mm sec.= 3,00 m/Minendglich ist und gro-
e Schiohthiéhen der A=Kohle zu unzuliissigem Lruckeblfall im Filter,
besonders vor der Eraschspfung der Tohle, filhrens BEs wurde deshald
versucht, die Ueruchatriiger durch Verbrennen des Abguses zu zersti-
rene. vie “usammensetzung der Abgase vor dem ilntrlitt in den Aamin

gsohvankt in etwa folgenden Grenzen: :
Coo Co 02 N2
Vod. % 6 - 24 8~28 6~ 15 75 -.30 Vol %

Ia diesem sustend brennt dss @as melatends niocht, sodal es in elne
brennende Generatorgesflamne als Zusubzluft elingeblusen werden muk.
Um Explosionen. auszuschlisken, missen Vorrlohtungen angebracht wer-
den, welche dle Mtglichkelt elnes Zurllckschlagens der Flemme in dle
Leltungen denn verhindern, wenn die Geschwindigkelt des Chlorierer-
abgaseas oder dea Generstorgases in der Brennsrdiise geringer wird als
aie Zundgeschwindigkeite. Diess Verrichtungen sind in Form von Tauche-
glocken en der Verbrennungskemmor im werk Alen und im Bltterfelder
Betried angebracht worden. 7wel der Tauchylocken sind durch ein
Kontaktmanometer so gesteuert, dak die eine das Chloriererabgas von
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der Brennksmmer absperrt und die sndere gleichzeitig einen direkten
weg flir das unverbrannte Gas zum Kemin freigibt, wenn der vruck des
Abgages unter 150 mn massersiule sinkt. Eine dritte ebenfalls durch
sontaktmsnometer gesteuerte Tauchglooke sperrt dle iufuhr des Gene-
ratorgases ab, wenn sein vruok geringer ale 25 mm Wessersiule wird.
vie drel Tsuchglocken werden von einer gemeinssmen nelle gehoben,
bezwe gesenkt, von Hsnd in ihre Arbeitsstellung gebracht und in die-
ser Stsllung durch Elektromegnete festgehalten. In dieser Arbelte-
stellung ist der Weg des Abgases und des Generatorgeses zur Brenn-
kammer freigegeben, der direkte weg zum asmin fiir aes Clorlerergas
gesperrts wird nun der fir die hintereinender geschalteten aontekt~
manometer festgelegte Mindestdruck entweder fiir das Abgas oder rir
das Genoratorgas unterschritten, so werden die Haltemagnete strom-
los und die Glocken schalten so den Abgasweg und sperren das (oners-
torges von den Brennern der Kemmer sbe. Die Brennkemmer, welohe we-
gen wechselnden Anssugens von Falschluft zum Chloriererabgas fir
einen Lurchsetz von 5000 Nobm/std. Abgas gebsut warde (theoretisch
entstehen etws 400/cbm Std.), ist ein ausgemauerter, liegender Zy-
1inder, in welchem ein host aus feuerfesten Stelnen clngebaut ist,
der, eimnmel rotglithend, die Verbrennung bel geelgneter Zusanmen—
setzung des Abgmses ohme Zusatz von Generatorgas aufrecht zu erhal~
ten vermags Die von der Nachverbrennung kommenden Abgase passleren
vor ihrem Eintritt in den nemin noch einen maschturm, der vor ellem
den Zweok hat, Gie heiBen Verbrennungsgase so welt ebzukiihlen, aal
dle wummierung des Abgesleitungen und Ventllatoren vor dem Ksmin
nicht beschiidigt wird. .

Durch eine Hachverbrenrung gelingt es, den unengenehmen Ge-
ruch der Chlorierersbgase vollstéindig zu beseltigen. Da der Helzwez
des in den Abgasen enthaltenen CO suf dlese Welse nlcht susgenutzt,
ja 7usitzlich noch Generatorgas ohne Nutzeffekt verbrannt werden
mbB, ist ale ser weg nicht ganz befriedigend. Schon bel dem Versu-
chen, welche zur Xom truktion der Verbrenmungsanlage durchgefithrt
warden, ist vorgeschlegen worden, entweder den Im Chlorierersbgas
vorhandenen Heizwert durch “ufiihrung zu den Brennern der Drehiifen
in der Mufbereitung nutzbar zu mschen, oder sber das C@ rein nach
der Entfernang des HCl und COp sus dem Abgas flr chemi sche Zwecke
7u gewlnnen. ver letztere Vorschleg lst wegen der Schwierigkeiten,
¢ie Chlorierer unter vruck zu fehren, dle Beschiciung unter zusatz
von Sporrgasc durchzufli-ren und sue den Abgasen gquantitativ HCL

und 00, zu entfernen, nicht welter verfolgt wordens

Uber die Ausnutzung des CO im Chloriererabges im Verk Aken
berichtot dle Arbelt (72). In Alen durchgeffihrte Versuche zelgten,
das o3 durth gutes Abdichten der Chlorierer und Abrugsleitungen und
bel normslem Ofchgeng mdd ileh 1st, ein Abgas zu erhalten, des dai-
{eﬁt brennbar ist und etwa folgonde wvurchschnittsmussmmensetzung

ats
Cop co , 02 Ny

Vols % 29 38 3 30 Vole %

Dle untere Grenze der Bremnbarkelt enspricht etwa der unteren Explo-
slonsgrenze von CO=-Luft=Mischungen, dle bel 15 Vole % CO llegte La,
wle schon ausgefiinrt, direkte Messungen der Abgasm nge kaum Anssioitt
auf srfolg heben, werden dle Abgasmengen aus den Chlorierungsreskti-
onen
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unter Deriicksichtigung des Verhiltnisses von Co zu €02 (etwa 1,30)
borechnet» um die Durohschnittswerte fiir dle Abgaszusemmensetoung
za erreichon, muk mit dem Ansaugen von etwa 40 obm Falschiuft ge~
rechnet werden, und es ergeben sich fiir den iZlnsstz von 1 to Cip cf
Teg 3 290 obm Abgas/iage werden also im werk sken téglich 90 to Cl,
cingesetzt, 80 errechnet slch eine Abgasmenge von 26180 obnm, welche
bei einem iisizwert von 1160 Keal/obm einen Gesamtwert von rund 30
Milllonen Kcal/Tag darstelits Flir den Verbrach der Aufberelturg em
teneratorgas zur Verkokung der einer Durchsatzmenge von 90 to (1
entsprechenden Formlingsmenge von etwa 100 to werden 110000 obm mit
einem Heiwert von 130 MilleKoal/Tag ermittelt. Durch hitbenutzung 4
Chiorlererabgases zur Helzung der Flattenbinder libt sich also etwa
oin Viertel der bisher notwendigen lienge en Gem ratorgas sparen.

Fiir die teohnische Verwendung des Chlorlererabgasses werden
3 Méglichkeiten diskutierts 1) Lms Gas in elnzelnen Brennern evtl.
unter /umisdhung @on Generatorgas oder als Zusatzluft fiir Generator
gas in den Brennkemmern der Rlattenbiinder zu verbrennen. 2) Das Ab~-
_ ¢88 in einer besom eren Brennimmmer zu verbrennen und dle Flismerns-
gase dem Plattenmbend zuzufiinhren und 3) das Abgas als Unterwind in
einen ussgenerator zu blamsen und ein so erhslter s Generatorgas alt
sohitgungsweise etwa 60 % CO=-Gehult den einzelnen Brennstellen zuzu
ffihren. Der letzte iieg scheldet sus, weil sich eus den thermodynemi.
schen rechnungen ergibt, des der Generator durch das Abgas "Kalt®
geblagen werden wiirdes Uer zweite Weg erfordert zwer wenlger Kilck-
schlagsicherungen, bringt eber dedurch Schwierigkelten, deB dle hel
sen Flsamengase vertelltwerden miissen, wm Formlinge und Platten-
bend niocht dureh Uberhitzung zu geféhrden, und duk bel dleser Verte
lung wshrscheinlich Wirmeverluste entstehen werden.

gur burchfiihrung des Vorschlages 1), der Verbrennung der Ab-
gase in einer Reihe von Lilnzelbrennern, sind Vorrichtungen erfordem
lioh, welche ein Riickschlagen der Flamue in die Leltungen verhinder:
wenn die Ausstrdmgeschwindigkeit des Gases aus der Brennerdiise klel.
ner wird, sls die Zindgeschwindkgkeit. Zur sicheruny werden 6 wasse
gefilllte Vorlagen gepriift, welche tellweise den filr Avetylen=Lnt-
wiokler benutzten nachgebildet sind. Durch Schilewen des Abgas=
sperrschlebers wird jeue der Vorlagen mehrere hundert iale suf ihre:
sicherhelt gegen wiickschlige prektisch erprobi, wobel sich die den
Acetylenvorisgen nachgebildeten nicht vewdhren, weil das hbgas mit
solner wecnselnden Zusarmensetzung die Zilndgeaschwindigkelt von .
Acetylen=luft-Gemischon bel weitem nicht erreicht. Die zum Elnbad
euf Grund der Vorsuche eusgewihlte Vorlage 1st ein zylindrisches Ge
fhk, in welchem durch einen unteren Wasserzuleuf und einen Uberlauf
ein konatantes Wasserniveau sufrecht erhalten wirde vureh eine nich
genz bis 7um Gefiéiiboden relchende ‘irennwsnd werden zwel ikume gebil
det, deren einer durch elnen Veckel gasdlcht vorschlossen 1ste. Ifura
den Deckel sind die Abgasszu~ und ~ableltungen gefunrt. Die zum Even
ner gehende Ableitung i1st duroh ein sus eilnem iummibzll geblldetesn
Fugelventil zussitzlich gesicherte Der twmmibell wird im normslen ve
trieb vom Gesstrom angehoben und schliekt belm Nachlaesen des Gas-
drckes den imtritt zum Brennere. vas wasebleltungsrohr ragt bedeu-
tond welter in den sbgeschlossenen Reum des Gefiékes hlneln, als dle
Gasleitunge Bol inbetriebnshme des wWasserverschlusres sinkt durch
den uUruck das Abgeseas des Nivesu ln dem geschlossenen lisum 50 welt
ab, 4al das vorher
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einteuchende Ableitungsrohr frei wird, der Gasdruck den Gummiball
hebt und des Gas zum Brenner strimen kemn. Tritt ein Druokabfall inm
Abgas~Leltungenetz auf, s0 steigt das Wasser im geschlossenen Heum
der Vorlage so welt, del dle Gasableltung einteuoht und das Abges
von der Zuleitung zum Brenner abgesperrt ist.

Nachdem das Chloriereorabgeas vor dem Eintritt in dle etwa
200 m lange, sus gukeisernen Rohren von 250 mn & verlegte Lrucklei-
tung zum Plattenbandofen noochmals gewaschen worden 1st, wird es aut
10, je mit einer Sicherheltsvorlage versshene Brenner verteilt. sux
Entliiftung des Leitungsnetzes beim Anfahren und, um bel St¥rungen
im Plattenbandofen das Abges evtl. unverbrannt &abfiihren zu kinnen,
wird noch eine direkte Verbindung von der Abgas—Sammelleitung in de
Chlorierung zum Ksmin verlegt, welche von Hand durch Schleber gelfl
net werden kann. :

Es wird berechnet, daf mit der Inbetriebnahme der Anlage
monatlich 7700 RM an Kosten fiir Generatorges gespart worden sind.

Ein Problem, das immer wieder zu einer Neulmrbeitung fithrte,
1st dle uewinnung einer reinen, verwoertbaren Salzshure sus den Ab-
gasen der Chloriersr. Bei der Inbetriebnahme der als Versuchsanlage
erstoellten Magnesiumfabrik Bitteorfeld wurden die Chloriererabgase
nicht mit Wasser gewaschen, durchliefen vielmehr einen langen
Schneckentrog, in welchem sich der aus verdampftem MgCls, 1'0013 ung
AlCl3 bestehende Flugsteud abschelden sollte, und wurden durch”eine
Kolonne von Steinzeug-furills gessugt, bevor sle dem Kemin zugedriic
warden. Der Flugsteub wurde durch die im Trog lsufende Schnecke eir
Stempelpresse zugefithrt, die ihn zu Formk¥rpern verdlchtete, welchd
in den Chlorierer zum Abschmelzen wleder eingetragen wurden. Da di¢

Staubsbscheidung im Schneckentreg bei weltem nicht vollstiindig war,

verstopfte sioh die zur HCl-Absorption filhrende Steinzeugleitung
sehr oft und muite unter Schwierigsten Bedingungen, vor allem im wi
ter, wieder gereinigt werden. va die Abgsse auf ihrem weg durch der
Schneckentrog unter den Taupunkt abkithlten, korrodierten sle ¥rog
und Schneoke sehr stark. Beim Ausbau dieses Apparates waren dle
Sohneckenbleche verschwunden und der Trog war so hiufig mit Asbest-
pappe und Wasserglas verklebt worden, def Elsenblech in ihm kaum
nooh vorhanden war. Auch der Eraatz der Staubschnecke durch guk-
olserne, heizbare Zyklone filhrte zu keinem Erfolg, weil asich der
Flugataub in ihnen festsetzte. La auch dle Salzsiure stets groSe M«
goen wvon,Flugstaub enthielt, war sle praktisch keum verwendbar.

Die St¥rungen in der Abgasflhrung und in der Chlorierung
waren 80 stark und hiiufig, dal auf eine Wiedergewlnnung sowohl des
Flugstaubes wle der Sure in der geschllderten Form verzichtet wer-
den muites In der Nihe der Chlorierer wurden Wsschtilirme aufgestellt
in wélchen das gesamte Abgas mit Wasser gewaschen und naoh Passiert
eines zyklonartigen, gunmlerten Abscheiders, weloher salzhaltlge,
versprilhte wassertropfen von der Steinzeug-Abgasleitung fermhielt,
dem Kamin zugefithrt wurde. Das anfsllende seure Waschwasser wurde
zuerst durch Umpumpen {iber demn Waschturm bis suf etwa 200 g-<1 HCL
aufgesiittigt und zur Gewinnung von Chlormagnesiumleuge sus dem Ab-
raun der Chlorierer evtl. unter Zusatz von liagneait bemutzt, oder
spliter verloren gegeben, mit Kalk neutralisiert und dem Abwassernet
des Werkes zugefiihrt, weil 8ie beim Umpumpen und bei der Aufarbel-
tung der unreinen Chlormagnesiumlauge entstehenden Kosten im Verhiil
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nis zum Preis der Endlauge der Kali-Industrie die Wwiedergewinnung
niocht lohntens : .

Es wurden Versuche durchgefilhrt, die Abgase vor der Absorp-
tion der Salzsiiure durch Filterkerzen sus keramischem Material vom
Flugetsub. zu befreien. Die flir eine Ubertragung in den Betriebamai~
stab erforderlichen Filterflichen sind jedooch go 3gro8, da8 weltere
Versuoche in dieser Richtung sussichtszlos erschienen. wann wurde ver-
sucht, dle Abgase mit einer Wasch-Salzsiiure, dle astiindig bis zur
Siittigung mit den Verunreinigungen ebkihlt und wieder Uber den wasch
turm gepumpt wurde, von ihren Verunreinigungen zu befrelen und an-
schliekend als reines HCl-Gas zu abeorbieren. Wihrend dieser Weg
im Laboratoriumsmabstab zu einem gewissen Erfolg fuhrte (73), ergsd
sich jedoch bei einem in griSerem Malstab durohgefiihrten Versuch,
daB dile sus dem gewaschenen Abgas erhaltene Siure noch grikere Men-
gen von Salzsohlamm enthilt, soda8 auoh dleser Weg nich in Betracht
kommt (74)p :

’ Erneute Versuche, durch Destillation aus der unreinen, durch

Unpumpen im Betrieb gewonngnen Rohgiiure-eine handelslibliche Salz-
siiure von 300 g HC1/1l = 17 Bé zu gewinnen, filhrten zum Erfolge.
In Leboratorium wurde untersucht, welche aAonzentration eine MgClz-
heltige Rohsiiure haben mui, um mit miglichet grofer Ausbeute eine
Reinsdiure von 300 g HGls1l durch Destillation zu ergeben (75); Als
Beispiel fiir die Zusammensetzung einer Rohstiure wird angegebeni

HOL  MgClp  Mgs0; PeCly  AlCly  HNaCl As Phenole
871 246,5 84,1 12,5 14,5 6,5 6,1 0,004 0,008

In der Arbeit wird fostgestellt, del sich sus einer Rohsiure von
200 g HCL/1 mit befriedigender Ausbeute (etwa 79 %) eine Reinskure
von 300 g HOLyL durch Deetillationgewinnen likt, wenn der Salzge~
halt der Rohs#iure genlgend hooh ist (40 g Mg0/1 und mehr).

~ Dle techniache Durohfilhrung der Salzsiuregewlnnung mit einem
in Versuchen entwickelten Apparat beschreibt aie Arbeit (76). well
sich bel AuSennhelizung des Destilletionsgefiies Sohwierigkelten fiir
die weh) des Gefédématerials ergeben wiirderi, wurde dlie Rohstiuire sellnt
als Widerstand benutzt und ihr durch zwel Graphitelektroden Wechsel-
strom zugefithrte Es wurde festgestellt, del dle elektrische Leltfi-
higkeit der Rohsiure mit steigender Temperatur stark zunimmt. in
einsr Glssspparatur von 5 1 Inhalt, welche mit 3 1 Rohsiiure gefullt
wurde, konnten ohne Gefahr des Uberkochens mit elner Belastung vom
800 watt in der Stunde 1,05 1 Reinsiiure, also 25 1 Reinsiure pro
Pag destilliert werden, sodal sich als Faustregel flir dies Konstruk-
tion griferer Apparate ergab, daf die Leistung eines Apparates Je
Tog dem FUnf- bis Sechsfachen seines Inhelts entspricht. Als Verun-
reinigungen der destillierten Siiure wurden festgestellt: Chlorpheno-
le (bei hoher Konzentration.erfolgt Abscheldung in fester Form),
Spuren von As und Fee. Der Abdampfrilokstand der destilllerten Shure
betréigt etwa jeo Liter 120 ~ 170 mge Der Fe~Gehalt betriigt etwa 0,5
- 3,0 mg/l, der As-Gehalt etwa 0,5 - 2,0 mg/A. Die Salzsiiure het
also nur technische Relnheit. ‘

Zur Intfernung der Chlorphenole werden eine nelhe von Ver-

sucnen durchgefiihrt, von denen eber nur dle Filtration iiber Aktiv-
kohle zum Erfolg fithrt. Beim Versuoh, die Chlorphenols durch Oxyde-
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tlonsmittel (KC1l05 oder KinO4) zu zerstiren, wird zuerst die HOL o3
diert und des entstehende Cly setzt die Chlorphenole zu Yetrachlor-
chinon um, des wiederum mit Wasserdeampf fliichtig iste. Beim Hindureh
treten der destillierten Siiure durch Tetrachlorkohlenstoff wird ein
fell der (hlorphenole herausgelst, jedoch sind die Verluste an 0C1
technisch nicht tragbar. wird der Hohsiiure Prikresylphosphat zuge-
setzt, um das Uberdestillieren der Chlorphenole zu verhindern, so
wird des Destillst durch abdestillierendes Trikresylphosphat getrilb
suberdem treten Stromschwankungen dedurch auf, def sich des Phos. ha
eauf den Elektroden festsetzt. werden die tibergehenden HOl-Dmpfe ..
dureh eine Schicht von Aktivkohle (T-Kohie von I.is Leverkusen) ge-
leltet, so stelgt der wvruck im Veatillationagefif unzuliissig an, de
heldb wurde die destillierte Siure durch eine Aktivkohleschiocht fil-
trierts vabel 1lYst die Siiure snfangs die Verunreinigungen der Aktiv
kohle hersus, liuft aber bald zliemlioch farblos und enthiilt nach der
Filtration nur noch 4 - 5 mg Chlorphenole/l.

Af Grund der Versuche wurde eine teohnlsche Apparatur folge
der Abmessungen fir eine Leistvng von 1 obm Destillet pro Tag kon-
strulerti Dureh den Decksl eines gummierten Lisengefifes vom 200 1 I
halt wurden 4 Graphitelektroden eingefiithrt, von denen je 2 parallel
geschaltet werden. An das Destilliergefiif schlieft sich als Kithler
eine Schlaenge sus Duran-Glasrchr von 60 mm 1.0 und 2 ~ 3 zm Wandst
ke mit einer Geszamtlange von 13 m an. ile Kilhlerronre sind durch Gu
mimuffen miteinander verbunden und liegen in einem Blechkesten schr
mit einer Neigung von mehr als 1:100, damit das Destillat schnell g
mug abflliefen kenn und der Kilhler nicht durch Kondensstionsschlige
zerstirt wird. Bel voller Leistung des Destllliergefiiles liuft die
Salzsiure mit etwa 40°C ab, sodad der kihler jo m Linge zur Kondens
tion von 3,5 1 bestillat/S8td. ausreicht.

' Aus den mit dem soeben besochriebenen Apparat gewonnenen Effa
rungen wird elne Anlage zur Destillation von 1200 ctm Rohsiiure /Mona
berechnet, fir dle 15v0 kW erforderlich sind. Entsprechend den sur
Verfiigung stehenden 2 Einphasentrensformatoren von je max.l000 ki
Leistung, welche je 6 getrennte Sekundirwioklungen fiir je 1760 Amp.
besitzen, ergibt sich eine Auftellung des weatillierrsumes in 6 Ge-
fiBe von je 1,4 olm Inhalt. Jodes GofliB erhiilt 4 uraphitelektroden
von je 130 mm @, von denen Je 2 parallel zu sohalten eind, und wel-
che meaxlmal mit12 Amp/qom belastet werden. Als Kithler sind bei eine
Kiihlwassereintritt von 2090 und einer Ableauftemperatur von oa. 70°C
2 Systeme aus Dursnrohren von je 75 m Gessmtlinge erforderlich, wel
che bei voller Destlllationslelistung einen Destillat-Ablauf von etw
4Q°C gewiinrleisten ( jeder Kithler 20 obm vestillat-Tag, jedea Gefib
oa. 7 cbm/Tag). ‘

Als Gestehungsprels errechnet sich Je 100 kg Sslzstiure ein
Prels von etwa 1,30 RMe Da durch dle Gewinmung der Salzsiure zusitz.
lioche Kosten fiir eine Neutrallsation entfellen, wird flir elnen Anfa
von 1400 to ‘Monst eine Lrsparnis von monatlich 11.000RM errechnet.

Es sinl verschledentlioch Berechnungen der bei aer Chlorierun
von Formlingen zu erwartenden miirmetdnung durchgefiihrt worden. Lazu
wurden sus dem zur Vefiligung stehenden Zehlenmaterial die wirmetinun
gen der bel der Chlorlerung m¥gliohen Einzelresktionen berechnet
(t = 20°C) und der Anteil der Einzelreaktionen am Gesamtvorgsng aus
den Abgasanslysen geschiitzt. Die Arbeit (77) umgeht die bei dieser
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Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9



Approved For Release {999109I10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9
- 76 -

Methode bestehende Unsicherheit, welche durch die Auswahl der Ein-
zelreaktionen und die Schitzung ihres Anteils bedingt ist, dadureh,
dab die Bildungswiirmen sfimtlicher beim Chlorierungsvorgang abgehen-
denstoffe addiert und von der Summe der Bll swirmen sfimtlicher
oingesetzter Stoffe subtrahlert werden. Die Differenz stellt die
Wirmet¥nung des Gesemtvorganges dare

Flir oinen karbonathaltigen verkokten Formling, wie er in
Bitterfeld im Jull 1935 mit einer Chlorsusbeute von 78 % ohloriert
worden 1st, lag folgende iurchschittsanalyse vOri

810  Ra03 Ca0 Ges.Mg0 CO, K' Ha' S0z C1l' Hp0 O
% 1,7 2,5 2,6 46,0 16,0 0,2 0,3 1,3 10,3 11,5 12,4

Aus dleser Analyse werden dle wahrscheinlioh vorhandenen Verbindun-
gen berechnet:

Silikets Oxyohlorid:

810, R20s 0s00s MgCOs Mgs0, KCL NaCl ugely Mg0 Ha0 0 Ep '
V2 3 4 -

% 1,7 1,5 4,6 26,8 1,9 0,4 0,7 13,0 27,1 9,5 12404

 Auf Grund dleser Analyse wird dle Gesamtbildungswirme der eingeset:z-
ten Stoffe fiir 100 g Formling zu 276,2 Koal einschlienlich der ge-
schitzten Bildungswirme des Silikates, des Bltumens im Torfkoks,
der Oxychloridbildung wuad Hydratisierung berechnet. In der glelchen
nolse wird die Bildungswirme aller abgehenden 3toffe berechnet unte
der Annahme, def 510> unveriindert bleibs, Rp03 m ROls chloriert,
_ 8, zu 8012 gebunden wird, des reatliche Chlor MOl gibt, der rest-
lfono wasserstoff H20 ergibt und der librig bleibende Sauerstoff mit
dem gesamten Kohlenstoff zu Co und 002 reagiert im Verhiltnls einer
suf 100 umgerechneten luftfreien Gasanalyse (25,5 Vol.® EC1, 31,3
Vols% COop 43,2 VO1:%CO0)e
Als Gesamtbildungswirme der abgehenden Stoffe werden 314,53
nosl gefunden, sodsi dle bel der Chlorierung von 100 g verkoktem
i;arbonatformling suftretende wirmetitmung (bei 209C) + 38,1 Keal
etrtigt.
in der gleichen weise wird filr 100 g eines Bittererdeform-
14ngs, wie im August 1935 in Aken eingesetzt, eine Wirmet¥nung von
+ 40,6 Kcal berechnet. Fir 100 g elnes verkokten Oxyohlordformlings
ergeben sich entsprechend + 31,5 Koale

Un die Abhiéinglgkeit der wiirmetinung von der Resktionatempers.

tur kennen zu lermen, werden fir dle ausgebrachten und eingesetzter
stoffe einzeln die Produkte.sus Gewicht und speziflscher wirme ge-
bildet und addiert (Wasserwert der Stoffe). Fiir eine Resktlionstem-
peratur von boisplelswelse 720°C ergibt sich denn dle Wirmettnung
aue derjenigen fiir 20°C duroh Addition des Wasserwertes der einge-
getzten und anschliekender Subtrektion des Wasserwertes der susge-
brachten Stoffe, wobel die beiden wasserwerte vorher pit der Viffe-
renz der Temperaturen, im Belsplel also 700, m multiplizleren ain
ple Rechnung ergibt fir 100 g verkokten Karbonatformling eine Wiirm
tsmung bei 720°C von 35,1 Koal, zeigt also, dak die WirmetUnung
nicht sehr temperaturabhiinglg ist, weil sloh fiir eine Temperatur-
ateigerung von 700° nur eims Abnehme um 3,0 Keal errechnet.
\Urn_eine wirmebilanz des Chlorlerungsvorganges im Ofen auf-
stellen zu kinnen, milssen dle wiirmeveriuste durch das sbgestochene
Chlormagnesium, durch die beim Abridumen sus dem Ofen ontfernten Kk
stinde, durch dle Abgsse und durch die vom Ofen-antel durch Leltun,
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und Strshlung sbgegebenen Wirmemengen beriicksichtigt werden. Mit dex
W& rmetBnung der Reaktion ist dle durch dle olektrische Heizung zuge-
fihrte wirmemenge 2inzusetzen.

Ule Bilmz zeigt fir 100 g verkokten aarbonatformling nech-
stonende Zehlen:

Wirmet¥nung bei Verluet durch die

900°¢ ca. » 53 Koal abgehenden Stoffe ~ 42 Koal

wiektrische Hel= Wi rmeabgabe des V

ung caes + 31 Kogl Ofenmantels oas = 17 Koal
oae + 64 noal - 59 Koal

pie Lifferenz von 5 acal 1st wahracheinlich in der Schitzung -
der elektrischen Helzenergle, flir wolche keine Einselzihler vorhan-
den sind, begriindet. Eine gewisse Unsicherhelt 1liegt auch in der Be-
rechnung der Wirmeabgabe des Ofemmantels, obgleich dazu an 20 Stel-
len der Uberfliche von 2 Chlorlerern lingere Messungen durohgefihrt
_wurden (Chlorierer 1 und 4, pit terfeld). i

In der Arbeit wird nun der ElnfluB untersucht, den Anderunge:
in der zusammensetzung der Formlinge auf den Wi rmeheushalt im Chlo-
rlerer susiiben. S0 wird darsuf hingewlesen, dak mil sinkendsm Gehal
en frelem Mgl (Bittererdeformlings - Oxychloridformlings 36,8 S
27 % Mg0) dle Warmestrtuung kleiner wird (- 9,8 /# Mg0 3 = 9 Koal)e
Stelgt der 320-0011:11; im Formling, ohne deS vermehrte Bildung von
ECl eintrittS so vermirdert sich die wirmetinung fir 100 g Formling
um 4,2 Koale Sinkt bei hBherem wassergehalt die Chlorsusbeute, trit:
elso verstirkte HCl-Bildung ein, so wird durch elnen Mehrgehalt von
5 % Ho0 von 105 g verkoktem Bittererdeformling elne um + 2,5 Koel.
grokere Wirmettnung errechnet. Sinkt, ohne daf die Zusammensetzung
gelindert wird, flr 100 g Oxychloridformling dis Chlorsusbeute durch
vermenrte HC1-Bilding um 16 %, s0 wird die wirmetinung durch dle
stark exotherme #nCl-Bildung um 8,1 Kcal suf 39,6 Koal erhtht. F1llt
fiir Oxychloridformlinge durch schirfere Verkokung der HpO-Gehalt vo
20 suf 15 %, so ergibt sich als Differenz der Wirmetdnungen fiir Jo
100 g Formlinge mit um 5 % unterschledlichem Mp0-tlehalt mur der Un-
;pracﬁiod in der Hydratationawirme von + 0,2 Koal filr das trockene

rodukt.

gs wird versucht, suf Urund von Beobachtungen im Laboratori-
um und Erfaehrungen im Belrleb elne Vorstellung liber dem Ablauf der
Chlorierung in den einzelnen, verschleden helien Schichten des Chlo
rierers zu gewinnene. In der Rieselschicht erfolgte des Aufohlerie-
ren des im ablsufenden HgOl, moch vorhandenen Mg0 bel der hohen Tem
peratur susschlliefllch unter bildung von CUe. ua fiir dlese CO-Bildun
die nohlenkdrper kaum hersngezogen werdsn dirften, muk eoin Toll des
Reduiktionskohlenstof£s ao fein gemahlen sein, das er dle filtrie-
rende Ablagerung der unchlorierbaren iiicksténde (8109, Mg0) zu pas=
sieren vermags. 4 wird durch das Gewlcht der bel jedem Abréumen 2zu
ersetzenden Kohlenkdrper nachgewiesen, dai dleser Anteil mur zur
Bindung des im ¢sschlor aus der Elektrolyse enthaltenen Ssuerstoffea
susreicit, sodal zur Uberfilarung des noch im Chlor enthaltenen Co
in go sohon Reduktionsikohlenstof'f sus dem Formling herangezogen
werden nmbk*

-8 -
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Ubar der Rleselachicht, bezws der suf ihr abgelagerten
Schicht unchlorierbarer Rlickstiinde, befindet aich die Chlorierunygs-
zZ0ne, in welcher bel normalem Ofengang Tempsraturen von tber 1000°¢
herrschene zZum Iragen der Uber der Chlorierungszone liegenden Be-
sohickung miissen in ihr bei dleser ¥“emperatur unschmelzbare "Stiltz-
kSrper® vorhenden sein, well mgpClpy bel 718°C schon geschmolzen wi-
rae Als Beatandtell dleser "StltzkBrper" wird suf Grund einiger La-
boratoriunsversuche wasserfreies, unschmelzbares Oxyehlorid angsnome
meny Dle Versuoche wurden so durchgsfiihrt, dal nachgeglihte Bitterer-
de (02«95 % Mg0) mit igCly (o0me95 %) in verschicdsnem Verhdltnis ge-
mischt, verrieben und in Reagenzglss in einer Gebliiseflsmme schnell
¢erhitzt wurdes Aus NgU-reichen lischungen (1 Tell Mg0 s 1,6 Tellen
MgCly) entstend ein Produkt, cas seine Form behlelt, wihrend g0~
grmers Mischungen (1 Tell Mg0 s 2 Tellsn NgCly) ohne susgeprégten
tbergengszustand in eine ziemlich diinnfliissige, tritbs Schmelze ver-

wandelt wurdene

3% "8tiitzk¥rper® in der Chlorlerungszone sollen nun von

auBen her ohlorlert werden, 50, dml des geblldete Chlorid mit einem

Maximalgshalt von schitzungswelse 33 j Mg0 fliisslg abtropfts Die in
ihm noch vorhandenen 35 % Mg0 wiiren beim Ableufen durch die Rlieselw
schicht noch aufzuchlorisren. Aus der Hypothese der *Stiitzkirper”
wird fir dle Zussmmensgatzung des Oxychlorides welter geschloasen,
daB dle Menge des im Formling mSglichen MgClox Ho0 nach oben hin

" begeenzt 1st, wenn genligend Mgl fiir die Ausblldung der StUtzkbrper

vorhanden seln s0ll. .

Uber dle Reaktionageschwiniigkelt in der Chlorlerungszone
wird ausgeftihrt, da& dle Temperatur der Zone von 1000°0 notwendig
1gt, un die Viffusion des Chlors zu dem Im MgCl, schwinmenden Mgl
hin zu beschleunigen, dal ale wirksems Cberfliofie des Igld dle:Ge-
schwimligkeit ebenso bedingt, wie ein optimalas Verhiltnis von
Mg0 3 % G, das erfahrungsgemid zwischen 3il und 411 llegt und die e
erwiinschte scharf abgzesetzte, nledrige und helke Chlorierungazone -
hervorrufte Unzureichende liengen von Kohlenstoff ziehen dle Reak-
tionszone unter Temperaturerniedrigung auselnencder.

vle Chlorisrungszone wird von der Trockenzons Uberlagert,
deren Tomperatur unterhalb dea Schmolzpunktes vom MzCl, llegl. ler
kennzolchnende Vorgang in der Trocksnnone 1st das Austfelben do#
Wassera. wihrend der Versuch der Entwisserung elnes Formlings durch
Erhitzen in neubraler Atmophiice zum Zerfall des Formlings fihrs,
bleibt deor Formling im Chlorlerver erhalten, weil die Entwisserung
im #Cl-Strnm erfolgte. Wlieses HCLl besteht mlt groBor wahrscheinliohk
kelt aus kohlenoxyd, wasser und Chlor, undzwar 4n 2 Stufen; 1) €0
+ H,y0 = 0y + Mg, und 2) Hy + Clp = 2 HOl, was durch olnen im Abgas
anai‘ytiﬂch fostgontallten Ro-Gohalt Lestiitiyt wlrde Eine woltere Ha-
stitigung gibt dle Staubbildung sus Formlingen beim Anfahren oder
Abfahran des Ofens durch verspiitets oder zu geringe Zugabe von
Chlor, baawe. durch varfrithtes oder zu schnelles Abstellen der Chlor-
zufuhr, denn in dlesen Fillen kann dle schiitzendo Salzsbure nicht
oder nur in unzureishendem Mako gaeblldet werdon.

Den Trockenzons wird durch dle eufstelgenden heinen Gase
aus der Chlorierungszone Wirme zugefUhrt. vwelter entsteht in ihr
wHrme durch Bildung von HCl und dureh Chlorierung von MgQO. Um den
Anteil der Chlorisrung in der irockenzone beurteilen zu kinnen,
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wird eine Bilanz errechnet sus dem Wermeverbrauch der Beschiokung

und der wéirmeabgebe durch die heifen Abgase und durch die HC)~Bildung.
Ule Differenz von wirmebedarf und Wirmeabgabe wird wahrscheinlich durch
den Chlorlerungsvorgang gedeckte. Die Rechnung ergibt fiir 100 g Bitter-
erdeformling eine Differenz von 16,8 Koal, die durch Chlorierung von '
9,1 g Mg0 zu 21,6 g MgClo gedeckt wird. Waren im verkokten Formling
vorhanden: 36,8 g Mg0 - 19,0 g MgCly, so enthiili das vorchlorierte :
Materlal 27,7 @ MgO und 40,6 g MgClp, hat also noch geniigend Mg0, um’
als Stitzkdrper dienen zu kinnen.

s Chlorierung in der Trockenzone erfolgt durch Chlor, da filr
eine Chlorierung durch HCl wegen der geringen Wirmetinung und wegen
der Reaktionstréighelt des HCl-Geses kaum Wehrschelnllohkelt besteht.
Die Chlorierung verliuft mit der gristmtgliohen mirmetinung unter Bil-
dung von C07, sodab also das gessmte CO sus der Chlorierungszone stom- .
men mufe Dag CO5 der Vorehlorierung in der Trockensone bildet sich mit
grofer Wahrscheinlichkeit suas CO, das im Uberschui vorhanden und dem
es infolge seiner kleinen Molekllle m¥glich ist, in dle Formlinge hinein
gudiffundieren.

Die Geschwindigkeit der Chlorierung ist, wie schon angegeben,
sbhiingig vom Mg0, von der Kohleart und vom Verhiiltnis MgO : C. Sie ist
nicht bei der hichsten Temperatur am griSten, kann vielmehr bel den
mittleren Temperaturen der Trockenzone ihren Maximalwert durochlsufen,
wie duroh Versuche bestitigt wird.

Es werden noch die verachiedenen MSglichkeiten zurBildung von
"Papps" in der Chlorierungszone diskutiert, dle immer dann eintritt,
wenn ein mgO-firmeres Materiasl in die helfe Chlorierungszone gelangt,
das nicht von auken her durch Aufehlorieren zum Abschmelzen gebracht
wird, sondern im ttanzen in sich zusammenschmilzt unter Elnschluf des
vorhandenen MgO. Da in dlesem Fall dle Chlorierungsgone immer eine
nledrigere als die normele Temperatur hat, ist dle Viskositit der liasse
bedeutend und entzieht des Mg0 der Resktion mit dem Chlor, wodurch die
Temperatur weiter sinkt und die Reaktionszone auseinender gezogen wird.

In den Jshren 1937 und 1938 eind im Werk StaSfurt Versuche
durchgeftthrt worden, als einzigen Rohstoff zur Magnesiumgewinnung dle
Endlauge der Kaliindustrie zu benutzen. Die Chlormegnesiumleuge wurde
in der fUr dle Festlsuge~Erzeugung {iblichen Welse zum Hexehydrat durch
Eindsmpfen bel Unterdruck entwissert. Die weltere Entwisserung zu einem
Salz, des etwa zwischen dem Mone- und Dihydrat lasg, erfolgte dureh Zer-
gtiiuben des geschmolzenen Hexehydrats in auf 7509C sufgeheizte Luft
durch Druckluft von 4 atii in einem Nubilosa~Apparat. Im Austritt des
Trockenapparates warde dem Trockensalz Brsunkohlenstaub zugesetzt und
dle erhaltene Mischung suf einer Ring walzenpresse verformt. Dle Zu-
sammensetzung der erhaltenen Briketts war etwa folgendes

MgCl, Mg0 Mgs0; K01  NeCl C  Hy0

% 60,0 55 9,0 . 6,5 2,5 16,0

- 80 -
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Die Preilinge wurden einem Chlorierer sufgegeben, der sle zu elnwand-
frelem Megnesiumchlorid sufschmolz und eufchlorierte, dessen Lelatung
Jedooch euf etwa die Hilfte sank, well trotz Belastung der Rieselschicht
mit 420 - 440 kW dle Heizenergie zu griLeren Abschmelzleistungen niché
susrelohte. Durch die hohe Strombelastung litt die Ausmauerung des
Chlorierers, ganz besonders die Ummeuerungen der Aohlenelektroden.

ver Chlorierer war in seiner jetzigen Form fiir ein solches Verfshren
nicht gebeut und such nicht geeignets. Las Verfshren ist durch DRP.

728 963 vem 23 ele58 genchﬂtzt.

Um die fehlende Wirme wieder durch den normalen Chlorlerungsvor-
gang in den Ofen einzufiihren, wurden Preilinge aus 60 Tellen des MgCla.
1,3 HrO mit 30 Tellen Bittererde und 10 Teilen Braunkohlenstsub herge-

" stellt und in einem Chlorlerer ven &5 om 1.0 mit normaler Leistung
(1,1 %o Ahat:leh/fhsz und einem Chlorbederf von 36 = 37 kg/l00 kg Ab-
stich zu einwandfrelem Magnesiumchlorid verarbeitet.

- nihrend der Niederschrift dieses Berichtes wird erneut ein Yer-
fahren zur Entwisserung der Chlormegnesiumlsuge bis zu einem Trocken- °
salz MgCl,. cae 1,6 ago in griberem Msbstabe im Werk Staffurt versucht)
das Salz ¥ird mit Kohlenstaub su Preflingen verarbeitet und einem Chlo-
rierer sufgegeben. Zum Schutz der Ummeuerung der Elektroden wird vorge-
sohlagen, dle vorderste Lage der Ummauerung nicht mit den bdlsher tbli-
chen SP-Steinen, sondern mit etwas porBaeeren, hochfeuerfesten Formstel-
nen suszuriisten (78)e Die Herstellung des Trookensalzes soll nicht durcl
Zersthubungstrooknung, sondern im "Riicklsufverfshren" derart erfolgen,

" dab ein eratmellg nach irgend einem Verfahren gewonnenes Sslzgemiach
aus MagnesiumohloridiMono und Dihydrat etwa folgender Zusmmensatzungs

Kleserit: ¥gClsyel,6 HoO

¥g80,  Hy0 igol, | o0 K1, FaCl 4g0
B 6,8 1,3 60,0 18,2 6,9 5,0 %
% 9,9 78,2 _

mit durch Eindsmpfen bel Unterdruck hergestelltem Hexeshydrat im Verhilt-
nis 1 ;: 1 gemiaoht wird zu einem Salz etwa der Zusammensetzung:

Kleserit: MgClo+3,2 H,0 :
M5804 nao chiz 326 ECl,KaCl Mg
% 1,0 1,1 52,5 31,3 5,6 2,5 %
4, 83,86

vieses Salzgemisch wird zur Frookmung in einem wrehofen (Resktionsofen
fir die Ozyohloridherstellung mit Stiefelhimmern em Mentel, welche das
Ansetzen dor Beschickung verhindern) langsam bls {iber den Schmelzpunkt
des Hexshydrats erhitzt. Das schmelzende Hexahydrat wird von dem mlcht
schmelzenden Trockensalz sufgesaugte. Um das Hexshydrat zum langsamen
Schmelzen zu bringen, wird es zweokmilig in grobem aorn verwendet, wih-
rend Troockensalz zum Hervorrufon eines guten Aufssugvermigens feln zu
mahlen 1st. Die entstehende gesinterte Masse wird evtl. nmoh einer Mah-
* lung in einer zweiten Stufe in einem ausgemsuerten vrehofen bls zur Zu-
ssrmensetzung des oben angegebenen frockensalzes ontwissert.

. Bei Lsboratoriymeversuchen wurde durch Erhitzen des gefritteten
Salggemisches auf 220°C innerhaeld von 40 Minuten ein Trocken-

- gl -
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salz erhalten, das mur 4,3 % MgO neben 14,7 % Hy0 enthielt, also mooch
gliinstiger durch geringere "Fehlzersetzung" war. well die Hilfte des
gewonnenen Trockensalzes immer wieder zum Mlschen mit liexahydrat su-
rﬂ:lduﬁurt s ist dlese Methode vom Erfinder "RUcklaufverfahren" gensnnt
worden. :
~ PUr dle Chlorierung und das Abschmelzen des nach dem Riloklaufver
fehren erhaltenen Magnesiumchlorid-Hydrats wird versucht, den Wirme-
bedarf zu berechnen unter der Annshme, daf das Chlorierersbges gleiche
Volumentelle von iCl undl0, ebenso glelche Volumentelle CO und CO
enthiilt. Gewichtsmilig ergibt sioh dann folgender Reaktionsverlsuf

Bintragi Abstichs Abgas:
58,5 GoRToGIT, SR 2105 ..
5,0 " " Mg0 6,4 " " Qo
8,0 " " Mg304934,4 Gew-TeQlpmT6,7 Gow-T.Mgll2 ¢ 2,inn §
T,0 " " ECl,NaCl 7,0 ® ® EKCl,NaCl 101" 0%
5 n 8 ¢ ' 10,6 " " Hy
16,0 " * K20 '

'100,0 GowT.Eintrag+34,4 Gew-T.ClomB83,7 Gew=T.Abstich+50,7 G.T.Abgas
Entsprechend den fiir Arbeit (77)_gemachten Ausfilhrungen ergibt

sioh die Summe der Bildungswirme bei 20°C filr die eingesetzten Stoffe
su 204,1 Koal fir 100 g Prefling und die der abgehenden storrs m 214,0
Ecal, sodaB die wirmetnung des Chlorierungsw rgenges (bel 20°C) fur
100 g Eintrag 10,0 Koal betréigts nird der niirmeinhalt der eingesetzten
und der abgehenden Stoffe unter der Annehme berechnet, dai der Eintr
eine Temperatur von 20°C, der Abstich eine solche von 900°C hat und dle
Abgase 400° warm sind, ®» ergibt sich, daf die Resktion zum Ablauf rund
29 Koal fir 100 g Abstioch verbraucht. Zu diesem Wi rmebedarf kommt noch
dle mirmeabgabe durch den uUfenmsntel, welche Je Tag 2+000.000 Kosl be-
trigt. Fir eine Tageslelstung won 12 to Abetich wird in der Rlesel-
schlocht eine Helzenmergie von 310 kW erforderlich, dehe durch die Elek-
trodenkohlen mus dem Chlorierer eine um 55 % griiere dektrisohe knergle
zugefilhrt werden ala blshere.

- B2 -
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Des Eloektrolyse.e

Zur Durchblldung der SchmelzfuB-Elektrolyse von wasserfrelem
Hegneslumchlorld nech dem Verfehren der I.G. Farbenindustrie A.G. sind
selt Beginn des Jshres 1924 umfengreiche Versuchsarbelten aurchgefuhrt
vorden mit dem Zweck, beilde Elektrolysen-Produkte, Megnesium und Chlor,
in m5@ ichst groBer Relnhelt mit geringem Fnergleverbrsuch durch ein
betriebassicheres Verfshren kontinuierlich zu gewinnen.

sin Elektrolyt von gr8berem spezifischem Gtewicht als das ge=-
schmolzene Megnesium wird in einem susgemauerten, rechteckigen Bad
durch den elektrischen Strom auf elner Arbeitstemperatur von etwa
720°C gehaltens Als Anoden haben sich urephitplatten bewihrt, welche
durch eine Chlorabzugs-iaube von oben gasdicht in die Zelle eingefiihrt
worden, deren Einflihrungsstelle versuchswelse such in die Seltenwinde
oder in den Boden des Bades verlegt worden 1st. Zur Abfilhrung des Chlonm
sus den Hauben werden zweckmillg Steinzeugrohre bis zu einer gubelser-
nen Sammelleltung verwendet, welche wegen des mitgerissenen Flugstaubes
wolt genug, gut zuginglich und so dicht sein so0llen, daB Luft nicht ein
gosaugt werden keann.

Als Uaterial fiir die Kathoden diengt Eisen (Stahlguf). Ihre Ar-
beitsfliéichen wurden wihrend der Versuche sls Rechen, oder jalousieartig
mit schrégen Schllitzen zum Kethodenraum sufsteigend, susgeblldet, um
oln iiineinziehen des abgeschiedenen Metalls in den Strom des Anoden-
chlors zu verhindern.

Um gute Ausbeute zu erzielen, miissen dle belden mlektrolysenw
Produkte vollstindlg voneinander getrennt werden. Wie Versuche gezeigt
haben, likt sich dlese Trennung nicht mit stromdurchliissigen Diaphrag-
men errelchen, vielmehr lassen sich dazu mur in den Elektrolyten einw
tauchende, stromundurchlissige, keramlische Trennwinde benutzen. Iar Ma-
terial, ihre Abme asungen, ihre Konstruktion und ihre Iintauchtiefe aind
in sehr umfangreichen Versuchen ermittelt worden. iim eine niedrige Bad-
spannung zu errelcnen, muBten die Arbeitsfliigchen der Elektroden tiefer
als die Unterkante der Trennwinde geclegt werden. Unter diesen Umstéinden
besteht dle Gefehr, das sngodisch emtbundenes Chlor durch Streuung in
den Kathodenraum gelangt und dort durch wiedervereinigung mit dem Hetal
zu Ausbeuteverlusten fihrt. Es hat sloch Jedoch gozelgt, dab des Chlor
im slektrolyten fast senkrecht aufsteigt, wenn die Stromdichte der Ano-
de nicht griker als 0,5 - 0,7 Amp Aom und der Elektrolyt frei von Ver—
unreinigungen 1ste.

Es wurde festgestellt, dab dle Verlegung der kathodischen Strom=
zufiihrung in die Ausmeuerung des Bades zu ihrer Zerstdérung durch Bil-
dung von lMagnesiumsilicid fihrt.

Llne Beweglichkeit der Kathoden 1n Bezug auf ihren Abstand von
den sterr elngebauten Anoden lidkt elne gewlsse Regullierung der Zelle m
und erleichtert das Ausbringen deg gebildeten Schlamms.

um die mGglichkeit von aurzschliissen durch metallhaltigen
Sohlamm im Bad suszuschliewen, 1st es von Vortell, die Kathode weniger
tlef In die “elle eintauchen zu lmssen, als dle Anodee Als zurelchend
hat sloch eln Abstand der Anode von 10 om, der Kathode von 15 om vom Bac
boden erwlesen. Es 1st zweokmiillg, Zellen mit ebenem Boden zu benut zen;
well sioh in Versuchen gezeigt hat, dal Bider
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mit vertieftem asthodem sum durch dle sn solchen stromlosen Stellen
eintretende Abklhlung die Bildung von metsllhaltigem Sohlemmn beginsti-
on e
& Soll derGesamtenergiebedarf klein blelben, %0 18t einerseits
dle Badspannung 30 weit als mbglich hersbzusetzen, sndererseits dle
wirmeabgsbe der Zelle gering zu halten. Die Spannung der Zelle ist De-
dingt durch den Elektrodenabstand und durch die Zussmmensetzung des
Elektrolyten. vle wirmeabgsbe der Zelle kann durch thermisohe isolile~
rung und durch Verkleinerung der atrshlenden Uberfliche des klektroly-
teon herabgesetzt werden. Eine thermische lsollerung der Zelle darf
pber nicht von suken erfolgen, woll denn die Festigkeit des die Aus=
mguerung haltenden Badkastens aus Eisenblech leidst, mub vielmehr in
dle Ausmsuorung innerhald des Eisenkastens vorlegt werden. )

" Dle Versuche zur Blektrolyse von wasserfrelem Magm siumchlorld
sind in verschiedenartigsten Biidern mit einer Bolastung bis su 500 Amp
durchgefinrt worden. Mit den Erfehrungen, dle bel den Versuchen gesam-
melt werden konnten, sind die ersten, im Anfang des Jahres 1928 einge-
sochalteten Zelleneinheiten fiir 15 000 Amp. gebeut wordene

Ein solches Magnesiumbsd besteht sua 3, elektrisch parallel
arbelitenden Einzelzellen, welche in einem gemelnsameri Elektrolytraun
in dessen Liéngerichtung nebenelnander angeordnet sind. Lle drel Ancden
von denen in einem 15 000-Amp.-Bad jede alao 5u00 Amps aufnimmt, sind
aus 5 draphitblécken von je etwa 100 x 200 mm Qerschnitt und 1%50 mm
linge so zussmmengesetzt, daé 3 Platten von otwa 1000 mm Breite, 1550m
Linge mund einer Stiirke von etwa 200 zm entstehens Die einzelnen Gre-
phitblécke werden. well ale slch beim Brennen tell welse etwas verzie-
hen, sbgehobelt und zur spiiteren Verschraubung mit den Zuleitungs-
aupferschienen gebonrt. Lenn werden ale Blicke emf ihrer halben linge
durch Hinelnstellen ihrer gebohrten "Kopfenden" in einen mit konzen-
trierter, technischer reiner Orthopiiosphorsiure (D20 = 1,695, 1250 g
H,P04/1) gefilliten Behdlter 4nnerhalb von 8 - 10 Tagen imprigniert, um
lie gegen Abbrand zu schiltzen. Bel der Imprignierung nimmt jeder Gra-
piltblock von etwa 48 kg Gewlcht ‘etwa 5 kg HaPOy suf. Nach der Imprig-
nlerung iikt man aie einzelnen vlcke ab tropfen und fiugt sle dann
unter penutzung eines Eittes aus 1 1 Kellwasserglas 350 Bé und 1 kg
Oraphitmehl mit ihren Schmalfliichen zum Anodenbiindel zusermene. Belde
Breltsoiten der Anodenbiindel werden in einer H¥he von 50 ¢m von ihrer
Unterkente aus als Arbeitaflichen benutzt, weshald jeder Anode 2 Katho-
den zugeordnet werden, welche frilner sn elnem {ber den Badern verlaufe:
den Priiger isollert suf gehingt waren.

le Aufteilung des Bades in 3 Anoden und 4 Kethodenriume erfolgt
durch 6 keramisciie Pronnwinde, welche in die lingswiinde der Auamenerung
eingelassen sind. wniihrend der Laufzeit des Bades schadheft gewordeno
Elektroden lassen sich gegen neue suswechseln, ohne des der Elektrolyt
susgeschlpft zu werden, Jja, ohne dsk das Bad susgeschaltet zu werden
breuchts Ein 0 lches Ausweohseln wihrend des Betriebes ist fir dle in
die Ausmsuerung eingalassenen Trennwinde natiirlich nicht m¥glioh, viel~
mehr mud dazu der Elektrolyt herausgenomunen werden und das Bad voll-
stindig erkalten. vie Betrichedauer

)
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eines Bades hiingt also eusschlieblich von der Haltbarkeit seiner sus-
mauerung, insbesondere von der seiner Tronnwinde sb. Bei der Auswehl
des Materials und der Konstruktion der Tremnwinde 8ind folgende Be~
dingungen zu erfdillen: ) S

Dle Trennwinde miissen die mormale Arbeltatemperatur von
720°C m5gliohst lange sushalten klnnen und eine gewisse Temperaturweoch
sel-pestindigkeit haben, well das Niveau des Glektrolyten duroh die
Zerlegung des ligClp und das periodische Nachtregen von neucm NgCla
stiéindig um etwa 10 om Hshe schwankt. Weiter soll die Trennwand bel der
Inbetriebnahme des Bades oder beim Hbherflllen des Elektrolyten nicht '
duroh Risse beschiidigt oder zerstdrt, insbesondere aber durch geschmol
zenes ilagnesium-Metall bel 720° such unter der sinwirkung des Glelch-
stromes mglichst wenlg angegriffen werden. N ‘

bas keramiscus Material soll also mBglichst wenig pords bei ,
glelchzeltlg guter femperaturwechseleBestlindigkeit und chemischer Wi~
derstandsflihigkelt sein. Nach vielen Versuchen konnte in susaumenarbel:
mit dem ehemaligen Thonwerk Biebrich, dem Jetzigen Werk Biebrich der
Didler-Werke AeGs, 1928 oin Material gefunden worden, das die Anforaew
rungen zufriedenstellend erfilllte. s 1st das Material “SF*, ein siu-
refoster werkstoff etwa folgender Beschaffenheit und Zusammenset H
Reunge~iohts 2,10, spezifisches Gewlchta 2,50, Gesamtporositiits 15,5 %,
Wasseraufnahmes Gewichtsprozents 5,0, Volumenprozents 10,0.

| Glibverlust 510y T10,  Alp0;  Fep0s
% 0,2 73,4 0,8 20,9 1,5 %

' © Mit diesem Naterial war es mSglich, Trennwiinde von 80 mm Stlrke,
410 mm H6he und 1260 mm iiénge sus drei Linzelteilen nach Art eines
"scheitrechten Bogers " mit einer Hultbarkeit vom 10 bis 14 Monaten her=
zustellene Diese "SF'w(qualitiit wurde bald fiir séimtliche zup Aummsuerung
der Béder und der Chlorierer notwendigen Formiteine benutzt. .

Auch "SF'-laterial zerfiillt verhiltnismifig schnell unter Bile
dung von bleuschwarzem Magnesiumsilicid, wenn man Probewiirfel in ge-
schmolzenes Magnesium von 720°C einbringt. werden Probestilcke getaucht,
und denn der Einwlirkung des Magnesiums ausgesetzt, so wilder-gteht das
iaterlal dleser Beanspruchunge Die Haltbarkeit der wrennwinde beruht
also auf einer oberflichilohen dmpréigniorung mit dem Elektrolyten, wie
sle immer beim Anheizen der Zelle mit wedy selstrom gegeben 1st, wobel
gleichzeltg das Anwirmen der Trennwinde so lengssm erfolgt, wie es fir
das verhiiltnlsmilLlg wenig por8se Materisl zum Erreichen lenger Laufzei-
ten erforderlich 1st.

Diese Impriignierung mit dem slektrolyten darf sber keinesfalls
in tlefere Schichten der Trennwand verdringen oder vollatiindig durch
sie hlndurchgehen, weil dsnn die isolationswirkung eufgehoben wird,
ddcht unter dem hiveau des Elektrolyten seine Zerlewung durch den ¢leld
strom innerhalb der Trennwend unter Bildung von Megnesiumsilicld er-
folgt und zur Entstehung von L¥chern in der ‘¢renn wand fihrt, welohe
diese natiirlich unbrauchbar machen. Die Zeraotzung beginnt en Stellen
hoher Potentimldifforenz, dehe dort, wo das auf dem Elektrolyten
schwimmende, kathodisch polarisierte Metall die Trennwsnd beriinrt.
Wegen dieser irschelnung und der geringer :

-85 -
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werd«nden mechanlschen Festigkelt war es blsher nicht mdglich, Trenn-
winde von befriedigender Laufzeit in einer Stirke unter 60 mm zu bem
nutzene.

Filr dle Wehl der Absténde der einzelnenm Tremnwinde vomeinander,
deH. fiir dle Breite der Elektrodenrdume, sind folgende Punkte zu bew
riicksichtigent Der Kathodenrsum muf so breit sein, dei des Absohlpfen
oder Abssugen des Motalls ohne Schwlerigkeiten stattfinden kann, und
def das "Sohlimmen", dshe die Hersusnehme des am Badboden sich snsam=
melnden iig0= und metallhaltigen Schlammes, leicht erfolgen kanne Die-
80 Arbeit, welche fiir Jedes Bed elnmal in der iioche von Hand mit dazu
geelgneten Loffeoln auszufiihren ist, likt sich bedeutend erleichtern,
v{enn die Kathoden beweglich sind und von den Trennwinden sbriicken

8886N

ver Anodenraum mul so breit sein, deb das bel normsler Flichen-
belustung der Ancde sufsteigende Chlor nicht durch Streuung in den
Kathodenraun gelengte. Wihrend der Versuche in Modellbidern war featge=
stellt worden, daf der Abstands Arbeitende Ancdenfliche bis zur bee
grenzten Fliche der Trennwand 9 cm betragen soll und siech suf 6 om ver—
ringern likt, wenn es mit Sioherheit gelingt, die Bildung von Schaum
sn der Oberfliche des Elektrolyten zu verhinderne.

Die Art, wle das anodlsch entbundene Chlor durch die Oberfli=
che des Elektrolyten austritt, hiingt eb von der durch “usemmensetzung
und Temperatur dea Elektrolyten gegebenen Viskositéit und von seiner
Oberflichenspannung, welche ebenfalls temperatursbhinglg ist, gleichw
zeltig aber duroh Verunreinigungen suborordentlich stark beeinflubt
werden kenn. :

Im giinstigen Fell kenn der Chloraustritt aeus dem Elektrolyten
glatt erfolgen, wle etwa der Auatrltt der Kohlensdure sus Minerolwase
sers In dlesem Falle 1st dle Oberfliiche des Elektrolyten im Anodenw
reum nur schwach bewegt und im Kathodenrsum bleibt dlese Bewegung
ohne Einflube Im unglinstigsten Fall findet eine Bildung von Schaum
statt, dal die Oberfliche des ulektrolyten im Anodenraum mit stindig
slch ernewerndem Schaum bedecckt ist. Dlese Schaumbildung kenn hei Ge-
genwart von Verunreinigungen (Kohletellchen, 8102) so stark werden,
dab der gemze Rsum unter der Anodenhaube mit Scheum erfillt ist, der
in dle Chlorebzugsleitungen steigt und selbst Sammelleitungen von
400 mm 1.9 beim Erstarren verstopft. Findet eine so starke Soheumblle
dung statt, s0 tritt der Schaum euch in den Ketiodensaum iiber und
gulllt ilber dle Oberfliéiche degs Bades aus den Kathodenrdumen hereuse.
Zwischen beiden Extremen, dem glatten Austritt des Chlors esus dem Zleke
trolyten und der starken Blldung von Schaum,kBnnen natiirlich die ver=
schiedonsten Ubergangserscheinungen euftreten.

Weltere [aktoren, welehe den Chloraustritt beeinflussen, aind
die snodische Stromdichte und die Einteuchtiefe der Anodeny Auch wenn,
wle schon mitgetellt, daes Chlor infolge des groben Wichteunterschiedes
im Elektrolyten fast senkrecht sufstelgt, so wiichst seine Streuung
nach der Kehtode zu mit sich vergrdkernder Stromdichte und mit zunehmen
der Eilntauchtlefes :

Die Grike der giinstigsten Stromdichte war, wlie schon mitgetellt,
in Versushen mit 0,5 ~ 0,7 Ampe/qom snodenfliiche featgestellt worden.
Flr dle wehl der Llntauchtiefe der Elektroden ist es aussohlaggebend,
eine wirtschaftllch tragbare Badspannung zu erhalten.
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Unter Berilckslchtljung des geschllderten Erfahrungen ergaben sioh fiir
dle erste betricbemifige Konstruktion eines Bados fiir 15.000 Ampe Bew
lastung folgende Abmessungen: Innenmafe der Ausmeuorungs Lenge = 2,321
Breite = 1,02 m, Tiefe unter der Oberkante der Trennwand = 1,10 me.
Abstand der Anode von den lhr zugekehrten Flichem der Trennwinde m 9 o1
2algo bel ainer Stérke der Anoden von 10 em eine Breite dor Ancdenrdiume
von 28 ome. Die lichte Welte der boiden Innenw-Kathodenriume mit je 2
Kahtoden = 30 em, diejenige der heiden Seitenriume mit je 1 Kathode

= 20 oms Die Auftellung der liénge des Bades zeighte aulso folgende Werte
(™ = Trennwand, HKR = Kittelkethodenrsum, SKR = Seitenkathodenreum,
AR = AnodenraumSl .

SR TW AR TW MKR TIW AR TW MRR TW AR TW SKR
om 20 8 28 8 30 8 28 8 3 8 2 8 20 om

Die Gesamb linge ergibt sich =u 2,32 m, wie oben schon genannt.

Das slgoentliciie Gofél des Bedes 1st ¢in rechteaklger, oben offe-
ner Kasten suas & mm atarkem Elsenblech folgender Innensbmossuwagens
linge = 3,22 m, Brelte = 1,92 m, Tliefe = 1,60 me Der Kasten 3st innen
zwischen Boden und Seiten durch ein umlsufendes Winkeleisen NP 70
und am Oberrsnd der Selten durech sin umlasufendes, nech unten offenes
U-Eisen NP 14 verstirkt. Auf die Innenwand des Kastens werden 2 Schich-
ten von Sterchanol=Steinen mit elner Gessmbtstirvke von 15 om auf alle
S Fliichan gemauerte Denn werden suf diecae Isolierschicht 2 Schichten
von porzellsnsrtigen, 20 mm starken Pletten mit gegeneinsnder ver=
mogztan Fugen mit einem Kitt eus 1 Gewlchtstell Kallwusserglas von
35°B8 und 1,6 GowsTe Feldspeby felnst gemehlen, sufgesetzt. Auf dlese
Lagen sus diinnen “liittenen folgt eine drelsohichtlgé Ausmaverung von
dlekaeren Pletten sus"8Fi=laterlel mit eimer Gesemtatiirke vom 25,4 em,
dle ebunfalls mit dem Feldspat ~ Waszerglas-Kitt als N¥btel hergestelldl
wird. Die "SF=Plattaen aind en den Berilhrungsflichen zueinander pege
send geschliffen, um elm iiaver-werk mit mig ichst dinnen rugen zu ore
zielene. Dle Abfiinrun, dea Chlors sus den Anodenrfiumen erfolgte bel
dieser ersten Konstruktion aicht aus iber die Budoberfliche hersusra=
gonde iHesuben, sondern etws 25 em unter der Oberksnte der Zelle durch
die Rickwand mit Steln~szeug-Muffonrohven von 10 om 1«8+ Die Trennwiinde
hestenden aus 15 Tellen, welohe mit Nut und Feder vorsohengonsn zueinw
snder pasaend geschliffen und als "soheltrechte Bigen" gegen dle mitte
lere Schicht der. "SF'=Platten in den Léingswind:on dec bBedes verspennt
eingesgetzt wurden. ‘

Diese Konstruktion der Ausmenerung ket clch nicht bvewihrt,
well die welchen Sterchemolsteine dem beil dar Lrwiirmung der "SF'-
Pletten suftretenden Druck nicht sushieltsne. Durch das “erdriicken dsr
Sterchamolschichten verlor dle lnnere Ausmaucmumng lhr Widerleger, war=
de undicht, der helke Llekirolyt durchbrach tellweise den Lisenkasten
und llef denn ause Welter hat sich dile Abfihrung des Chlors durch die
hintere laingswand nicht bewiihris Es traten Undichtigkelten auf, welohe
=u elner Korrosion des Blsenkestens filhrten.

suf. die Oberkanten der Trcnnwiinde wurden darauf lisuben aufgesebd
dle aus TonerdewSchmelzzement hergestellt waren, und deren oberer
Rend euken durch einen Rehmen uus Winielelsen verstirkt war. Zur
Darehfilhmung der Anodenbiindel war in der oberen Fliuhe der Heubem eine
Aussparung von entsprechender Grdke mit elnem Falz zum
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Abdichten dor Fuge zwischen 4node und Haube vorgesehene Die Abdlch-
tung erfolgte durch Hlnprescen eln-r starken Asbostachnur in den
7alz und vollstindiges Ausfiillen des Falzes mit Tonerde-Schmelzzement ¢

Die Konstruktion der Ausmanerung eorhielt sehr bald die noch
heute benutzte Form dadureh, daB die drel Innenschlchton von "SFi-
Platten duron zwei Lagen von Formstelnen eus dem glelohon "SFY=Haterial
ersetzt wurden, welche so ausgell ldet waren, deb zwel gegenelinander
srbeitenie "soheltroochls Bogen' cntstandens Lle Formstalne der inneren
Lege sind so geschnitten, deb bel einer Ausdehmung nur oin nach auken
gerichteted uruck entstohien kenne Die Formsteine der Hukeren Lage sind
in umgekenhrtem Sinn geaohnitten, iiben also hed elner Ausdehnung elinen
nach innen gerichteten Druck sus. Als Widerlsger fiir dle belden "schelt-
rechton Bigen" werden Formsteine in den Kenten des Badkastens benutzt.
. Die Ausmeuerung ist fiir alle fiinf Flichen in der gleichen fielse susge=
bildet. Dadureh wards es mdglich, zwirchen dem Bedkesten und der tubo=
ren Formstoinlage sul allen Flichen druckentlastete Tgechen von 10 mm
Stirke snzubringen, welcho zur Isolation mit Sterchemelateinen ausges
setzt wordene Nur die Mormsteine in denm echt Kenten des bades liegen
unmittelbsr am Kssten en, sodaB der Kesten sus Elsenblech mit gelnen
verstirkten, abgerundeten hanten den gesamten entstohenden Dok auf-
nehmen muke Ler Radkssten 1at weltevhin durech von evien sufgoschvel b=
to T=iisen Verstéirkt worden. it dleser Konstruktion gelingt es, den
"embisren® der Kisten praktisch zu verhinderne ’

tm Tpennwinde aus cohamotte, wie sle vor der xrprobung des
rgPr-faterials In grékoren Versuchsbidern bemutzt worden sind, vor
dnr Zerstipung durch “lektrolyse imnerhalb der Schemoite zu sohiitzen,
sdnd di» srinde mit porzellsnartigen, dinmen Plaften mit dichtem Scher—
‘ben belegt wordone Aus soloanem wsterlel mit dichtem :“cherben lassen
sleh mur kloinere Stiicke snfertiuen, welche abar sls kollfSrmige Form=
stoins neoll Art eines "scheltrechten Bogens" zu groben Plalten zusame
mengaset7t werden kinnen, wie sle als Trennwinde gobreucht werdens
Belde wege zupr herstellung befriedlgonder Haltbarkeit sind dor LG
Farbenindustrie LeGe durch DEPe. 485 290 (1927) geschiitzt.

Dle Verwentung von Temnwiinden und der Gesemtaufbau des Bades
gind dvreh DRP. 574 434 (2)29) geschiitzte

" Als Kethoden wurden in dlssen erston uetricbsbidern dle wihe-

rend der Versuche erprobten "Rechen"=Kathoden hemizt. Xine Rechen=
kethode (4hnlich Form 1 ohne vorbeu von 40 mm und nur 350 mm brelt
Selte 91) fir ein Bad mit 15 000 Amp. Belestvag besitzt els Arbelts-
fliche elnen sus 19 vertikel gestcllton Stiaben von 410 am Léinge, 25 mm
Breite und 50 mm vicke mit Schlitzen von etonfnlls 25 mm Breite geblle
drten “Hechen” mit elner Uesautbreite von 350 rm.
Dla Vartikalstibe vurden getragen durch zwel Travoraen von je 50 mm
fishe und 50 mm :tirke, wclehe an die moel Arme des Schaftes angogessen
weren. Dor Scheft, der dle Kathode triigt unddie Stromzufilhrung be-
wirkt, hat einen ‘jerschnitt von 270 x 50 mm und tell$ sich etwa 10
bis 15 om iber dem Bveau des nlektrolyten in =wei irme von je 150 x
50 mm :perschnitt, deren jeder 125 mm von der Kethodenmitte entformt
iste Dle katnode war usus Stanlgub hergestellt und wog etwa 260 kg «
Bel einer iinteuchtiefe der Trennwend in den
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Elektrolyten von 10 = 12 om bofindet, sioh die Oberkente des Rechens,
der 4 om unterhalb der Tremnwand beginnt, 14 = 16 em unter dem Eleke
trolytniveau. Dor Rechen diensr Kathode wtlbte sioh bel einer Deuer-
temperatur im Betrieb von 720 C schwach von der Anode hinweg in den
Kathodenraum, und die beiden Traversen hingen mur wenig in der Mitte
nach unten -durche. .

Als Elektrolyt wurden wihrend der Versuche Schmelzen ¥er=
wendet, welche MgCl,, KCl, Nefl und CaCl2 in verschiedenen Mengen
enthielten. Dus c,oi% wird mit dem abgeatochenen Magnesiumechlorid in
vom chlorierten Rohasfoff abhiingigen liengen eingetragen und reichert
sich 4im Elektrolyten en. Es warde festgestellt, def ein Gehelt Dis
zu 20 % CaCl, keinen nachteiligen Einflui auf die Stromausboute hat.
Ein Gehalt an MgCl, won Hber 25 % wirkt sioh unginstig euf die Ent-
wicklung des Chlors und seinen Durchtritt durch die Oberfliche der
Sehmelze ause. NaCl wurde bis zu einem Gehalt der Schmelze vom 50 %
gugesetzt, ohne dab sohidliche Wirkungen beobachtet werden konnten.
Fiir Elektrolyten mit hohem NaCl-Gehalt wurde ein geringerer Gehalt
en hoohdispersem Mg (Pyrosol) ermittolt, godmf die Verwendung solcher
Sohmelzen vorteilhaft ist. ECl hat einen giinstigen EinfluB auf die
Viskositit des tlektrolyten. Die Durchschnitts=Zusammensetzung des
Elektrolyten der Versuchsbider soll nechstehende Anelyse zelgent

Mg01, NaGl EC1 Cacly
% 21,7 38,5 21,7 16,6 %

Im Betrieb 1st dle Schmel=Zusemmensetzung fiir eln neu einge-
scheltetes Bad etwas 20 % Mgclﬁ, 50 % NaCl, 30 % KOl. Die Anreicherung
des CaCl, erfolgte im Betrieb durch den htheren CaCly=Gehalt der Ab-
stiche, 8odes naoh einigen Monaten eine Zussmmensetzung von etwa fol-
genden Werten errelcht wirds

NgCl, Na6l EC1 - CaCly
% 15 20 20 45 &%
Spez.Wider-
stand 700°C 9900 3000 5250 5250 Ohm.mm>/m

Aus Zusammensetzung und Werten des spezifischen Widerstandes errech=
net sioh additiv der spezifische elektrische Widerstand der Badschmel=
ze filr 700°C zu 5500 Ohmemm=/me ‘

Der Caclz-(}ehalt des Elektrolyten wiirde stéindig weiter stelgen,
wenn nicht beim Schipfen oder Seugen des Metalls, das tiglich einmal
erfolgt, und beim Schlimmen der Bader, des wichentlich einmel filr jedc
Bad durchgefitlhrt wird, gewisse Verluste an Llektrolyt eintreten wiirden .
Dicse Verluste sind aber beil einem Gehalt der Abstiche von etwa 6,0 =
6,2 % CaCl, noch nicht grok genug, um den Elektrolyten euf elnem Maxi-
melgehalt Von etwa 50 % GaCly zu haelten. Es wird deshald einmal monate
1ich in der Sohmelze jedes Bedes der Kalkyehalt malytisch bestimmt und
bei Werten iber B0 % soviel klektrolyt aus dem Bad geschipft, dab durc
Linschmelzen von NaCl der Gehalt en CaClp in der iestschmelze auf 50 %
gosenkt werden kenn. Ein 15 000 Amp «=Bad enthiilt bei normalem Stend et
3000 kg Salzechmelze.

- 89 =
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Fiir dle Anoden, welche 500 mm unterhalb der Trennwiinde in einer Breite
von 960 mm (Breite des einzelnen Graphitblockes nach dem Hobeln etwa
192 mm) frei im Elektrolyt hingen, errechnet sich, da bedde Seiten
wirksam sind, eine arbeitende Oberfliche von 36 dom? je Biindel, also
fiir die 3 Anoden eines Bades 288 dom<.

Fiir die Rechenkathode erglbt sigh als wirksame Oberfldohe
fiir Vertikelstibe und Traversen 29 dem“e Alle 6 Kathoden eines Bades
heben zusemmen 174 dom? arbeitonde Fliche.

Wenn die Rechenkathode an der Trennwand anliegt, so betriigt
der Abstend der arbeitenden ilektrodenflichent 0,17 me

Um den Elektrolyten und die Zolle auf einer Arbeitstemperatur
von 700°C zu halten, sind, wie erfshrungsgemiB bekennt ist, filr die
"strah%ende Oberflioche" (einschlieblich Anoden und Hatben" 0,316 kW
je dom® erforderlioh. Mit dieser irfshrungszehl liit sich folgende
Berechnung durchfithrens ) 2

Strahlonde Oberfliche des Badess 0 = 23,2 x 10,2 = 236,6 dom®.

Erforderliche Heizenergles HE = 236,6 x 0,316= 74,8 kW

. rand 75 kW

Der Widerstend des Bades W, orgibt sioh aus dem Elektrodengbstand s 1
in m, dem spezifischen WidSratend des Elektrelyten bel 700° s s in
Ohm und der wirksemen Gesamtfliche 8 q der niedréger belasteten Elek~
troden als stromdurchflossener Querschnitt in mm". Fiir das betrachte-
te Bad sind die betreffenden VWertes 6.2

1=0,17m, s = 5500 Ohm, q = 2668 x 10"mm".
Fir den Badwiderstend Wp errechnet slch daraurns

-

Wg=_1 o8 a 325 x 107 ' Ohme

3 :
Aug dor erfshrungsmiBig oingesetzten Heizenergle HE 1iBt sioh die
Stromatiirke J sus der Bezlehung ermittelns

HE = 3% x Wy, J = 15100 Amp.
Aus HE und J ergibt sich die Helzspannung

, = 4,97 Volte.
Fiir die Zersetzungs-Spannung I ben wir

EZ = 5,2 Volt

benuj:zt als Wert, der neben der eigentlichen Zersetzunge=Spannung
dle vom Bedwiderstand unabhinglgen Leitungsverluste enthiilte Aus
der Sumne voin Helz- und Zersetzungsspannung ergibt sich die Badspan-
nungs

E = 8,17 Volt.

Die Gesamtenergie des Bades ist dann
JxB = 123,37 kW.

Bei einer Stromeusbeuto von 90 % sollen téglich 148 kg Mg erhaltem
werden mit einem Bedarf von 20,0 kWh/kg Mg.
Als Stromdichten llegen vors

Anodisch = 52 Awpe/dem?, kathodisch = 87 Amp./dom?.

Mit dem Streben, dem inergiebedarf mtglichst herabzusetzen,
trat der Wunsch nach griberen Zellen--inheitem suf. Sehr frilh war in
Bitterfeld eine Erwelterung der hlektrolyse durch ein zweltes System
von Bidern mit einer Belastbarkeit von 18 000 bis 20 000 Amp. geplent.
Fiir dieso Badtype wurde nloht oin viertes Anodcnbiindel in der lLiéngs-
richtun a%ef‘ug%m sondern dle im "alten", 15 000-Amp.-System benutzte

Anordnu rde -die-Abmessung- eines Systen tat
verbreitert. 8" @paph2t-blocks § -“%“’1

—
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puf diese Welse ergeben sich dle Lichtmalie der Ausmeuerung des "neuen”
Systems der Bitterfelder Msgnesiumlektrolyse zuil

Iinge = 2,32.m, Brelte = 1,22 m, Tiefe = 1,18 me .
Wihrend die Trennwiinde des 'alten" Systems ‘12 om in die Léngswiinde
des Bades eingelassen wurden, sind die des "neuen" nur 8 om tief in
die Liéingswinde eingelassen worden, um m3glichst en Grike filr die drel
Einzeltelle zu speren. Gleichzeltig wurde die Hthe der Trennwinde
von 410 euf 480 mm erhsht, sodak dle Gesamtfliche der Trennwinde des
"neuen" Systems 1,38 x 0,48 m betréigts Um die Lebensdauer dieser Winde
nicht zu gefihrden, durfte ihre Stérke nicht unter £0 mm herabgesetzt
werdens Wenn der Energlebedarf erniedrigt werden sollte, 80 mukte ver—-
sucht werden, die Brelte der Anodenriéiume herahzusetzen, um den Elektro-
denabstsnd zu verring~rn und dedureh an Badspannung 7u sparetle Dabel
war eber weiter die Bedingung eufrecht zu halten, daf die Kethodenriu-
me von enodiseh entbundenem Chlor frel bleiben miissen.

fin Versuch, die Brelte des Anodenrsumes in einem Bad des
nglten" Systoms von 28 om bis euf 22 om zu verringern (80) hatte keinen
vollen Erfolge Die Bedspannung glng zwaer auf 7,2 Volt zuruck, jedooh
wurde die Temperatur bald zu niedrig, well dem Bade ala einzigem im
System kein stiirkerer Strom zugefiihrt werden konnte. (leichzeitig
trat ein Teil des Anodenchlors in die Kethodenriume iiber, vor ellem
en die hinteren knden der Tronnwinde, also an der Abseugselitej Dieses
sustreten des Chlors blieb auch bostehen, also durch 7usammenyiicken
der Kathoden (Abriloken von den Anoden) die Bedspennung wieder auf et~
wa & Volt hersufgesetzt wurde, um die Temperatur des Llektrolyten,
welghe suf 685°C gesunken war, wieder zu erhthene Wie durch direkte
Beobachtung festgestellt werden konnte ( mnbohren einer Haube), wurden
nicht unbetridchtliche Hengen von Metell durch den sufsteigenden Chlor-
strom in den Anodenraum hinelngezogen, obglolch dle Badtemperatur auf
740°C gestlegen war, der Elektrolyt also dle urspriingliche Viskositit
wieder errelcht hatte. Dle stromausbeute, welche in dem abgekilhlten
Bad auf 84,4 % gesunken war, stieg nach dem Anwtirmen wieder euf 88,5 %
an.

Ohne iusbeuteverluste ist es Jedoch gelungen, die Brelte der
Anodenréume suf 24 om herabzudriicken, den Elektrodenabstend also von
17 om euf 15 cm herabzusetzen.

Ein zweiter Weg, die Badspannung durch Verringerung des Elek-
trodenabstendes herabzusetzen, ist ale Anniherung der arbeitenden Ke-
thodenfliche an die starr eingebaute Anode. Dieser Weg wurde ebenfalls
beschrittene. Glelchzeltig sollte debel versucht werden, die Korrosion
des Kethodenschaftes herabzusetzen, um wenigstens inen Tell der Ke~
thodenreparaturen einzuspuren, welche neben einem Richten des Blattes
in der Heuptsache eus einem Auftragen oder Ersetzen korrodierter Schaft
telle (ilber dem Elektrolytniveau) durch Elektroschweibung beruht. s
wurden sogenannte "Pghnenkethoden" konstruiert und elngeb.ute Dle
Fahn-nkethode (vgle Form IV, Seite 91) besteht aus einem Schaft von
100 x 100 mm qmerschnitt, der in das Badmauerwerk eingelassen wird.

An seinem unteren Ende triéigt der Schaft oin Blatt von 300 mm Hihe,
1220 mm lénge und 20 mme Stéirkes An der Unterkante ist das Blatt auf
der von der Anode abgekehrten Selte dureh einen Wulst euf 50 mm vVer-
atirkte Das frele inde des
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Blattes wird in einen Schlitz der Badeusmeuerung mit einer Tiefe

von 50 = 100 mm eingelassen und mit eliner Auflesgerung von 50 - 80 mm
Lénge urt erstiitzt. Wegen der zu erwartenden Iéingenausdehnung belm Er-
wirmen suf 720 = 750°C wird der Sehlitz im Mauerwerk 20 = 40 mm tie-
fer gemacht, als der Lénge des Blattes entspricht. Die Kathode wurde
80 eingebaut, dab des Blatt 150 mm unter der Trennwend parallel zur
Anode in einem Abstand von 12 - 13 om vom 1hr verilef. ‘

Die Versuchsbider zelgten normale Temperatur, hatten eine
Spannung von etwa 7 Volt, aber nur stromsusbeuten von 77 bls 89 jie
Die Stromwusbeute, welche am zweiten Tege nach dem Binschalten der
Biider normele Werte von etwa 90 /% erreichte, fiel nach kurzer Zelt

. sterk eb und war durch keine Maknebme (Anderung der ilektrolytzusem-
mensetzung, da ja heide Elektroden starr eingebsut waren) wleder
euf normale Werte zu bringen. Beim Ausschépfen der Versuchsbéder
zelgten sioch in jedem Falle starke Verwerfungen der Kethodenblédtter,
die 1n einem Bogen, tellweise S~f8rmlg gekrimmt, mit elnem Stiick
ihrer linge in den Anodenrsum hineinragten, sodeb das gelllldete lie=-
tall beim Aufsteigen im Chlor verbrennen mubte. Auch ein Ausglithen
bis zu etwe 1000° brechte nach dem Wiedereinbeu der Kathoden keine
Abnehme der Verwerfungen und xeoine giinstigeren Stromausbeuten. Welter
zeigten sich nach dem Entleeren der Versuchabider starke Schiden an
in der Nihe dos Sohaftes liegendem Meuerwerk durch Bildung von Magne-
siunsilicid. Diesex Kathodenform wurde deshalb wleder verlassen (81, 82

Es war sohon mitgetellt worden, daf die Kathoden urspriing-
11ioh an einem iiber den Bidern emtlanglaufenden Profilelsen isoliert
eufgehéngt waren. Licse Art der Konstruktion wer insofern nicht
schin, als sle duron dle vielen senkrechten Kethodentréiger keinen
freien Bliok iiber die lilektrolyse zullabs Beim Suchen naoh litglich=
keiten, diesen Nachteil zu beseltigen, wurde eine Kethode in der suf
der folg:nden Selte gezelchneten Form I1I konstrulert. Ule Zusammen=
stellung der Kathodenform zelgt nur Kathoden filr Bider von 1,22 m
lichter Breite. Die Bormen I = III sind auch in Bédern von 1,02 m
Broite mit cntsprechender Verkiirzung verwendet wordens Dlese "Schwanen=
hels8Kathode, welche vom Badmauerwerk oberhalb des Llekitrolytnlveau
gotregen wird, hat sich wegen ihrer Verwerfungen und wegen Zerstirung
der Ausmeusrung durch die dicht vor dem Mauerwerk vorlesufende Stromzu=
filhrung nicht lange halten kinnen.

Die sufhiingung der Kathoden erfolgte am Schaft iiber der mitte
der Kathodenriume durch Vierkent-=Eisen von 50 x 50 mm wuerschnltt,
welche isoliert von den Anodenhauben getregon wurden. Zu diesem Zweck
ernielt der Winkelelsenrshmen an der Oberkente der Haube Je zwel eln-
ander gegeniiberliegende Taschen in der witte der Heub-nlinge, in welche
oin Isolationsstein und das Wuadratelsen gelegt werden konnten. Un
auch die Seitenkethoden in glelcher Weise tragen zu kidnnen, wurden ne=-
ben den Kathodenrdumen Seitenviinde von der Hhe der Anodenheuben mit
in die Bedoberfliohe eingelassenen Schreuben befestigt. Diese Selten-
winde bestenden sus =inem Winkeleisenrahmen, in dem an der entsprechen—~
den Stelle ebenfells eine Tasche zur Aufnehme elnes Isoliersteines und
des Guadrateisens sngebracht ware Die Elsenrahmen warden mit elnem Be-
ton sus Tonerde-Schmelzzement und Schemotte ausgeflillt. Die Schifte
der Kethoden sind an den entsprechenden Stellen mit vierecklgen Aus-
gohnitten versehen worden, durch welche die Tragelsen beim Einbeu der
Kathode in ein Bad gesteckt werdem konnten.
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Es sind such Kathoden von 2 derartigen :madratelsen oder von 2 Rund-
eisen getragen worden, indem em Kathodenschaft euf beiden Seiten Nasen
angegossen und auf den Hauben bezwe. Seltenwinden 2 isollerte Lager an-
gebracht wurden. In jedem Fell war eine Verschiebung der Kethoden 4in
der liéngsrichtung des Bades mSglich, die es gestattete, durch Vergribe
rung des Elektrodenabstandes dle Spennung und damit die Elektrolyttem=
peratur in gewissem Umfeng zu erhihen, und die des Schldmmen der Bii=
der ‘erleichterte.

bie Anderungen in der Kathodenform waren veranlakt durch dle
Verwerfungen der arboltenden &thodenflichen. Meist wolbt sich dle witt
"der Kathode von der Anocde weg in den Kathodenraum hinein. Das ist hiu-
figer denn der iall, wenn die liittelkathoden durch an beiden senkrech-
ten tndkenten als Distenzstlicke eingesetzte Schieber aus starkem ilsen
blech gegeneinsnder festgenalten werden, wie im Werk Aken gebréuchlich

Von den gezeichneten Kathoden ist die Form Il aus der Form 1
dedurch entwiokelt, dab die Arbeitsfliche 20 mm schwicher gehalten ist
um der Kathode ein geringeres Gewicht zu geben. Weiter lst sus dem le-
chen oin Gitter geworden, das gegen Verwerfungen stabiler seln sollte.
PTrotz der kriiftigeren Ausfilhrung der belden Arme des Schaftes, hing
such dlese Form sohwach nach untem duroh (die Stébe des Gitters stehen
nach der Beanspruchung nioht mehr senkrecht, sondern lesufen nach oben
zu schwach zusammen) und wdlbte sich en der litte neoch dem Kathoden-
reum zu. Diese Form 1st such erprobt worden in hitzbestindigem Gulei-
gen von perlitischem Gefiige, teilweise schwach mit Cr oder Mo leglert,
unter bewubtem Verzicht auf die Moglichkelt des kichtens und des Auf-
tragens durch Elektroschweikungen en korrodierten Stellen. Auch diese
Ausfithrung verzog sich und wurde sm Sohaft etwa 10 = 15 om iiber dem
Elektrolytsplegel engegriffen, wenn such schwicher als Stahlgub.

In Bezug auf die immer wieder suftretenden Verformungen der
Kathoden 1st zu beriicksichtigen, daf sie bald nach dem Einbau in die
Zelle durch innere Spannungen ausgelst werden konnens Zur Verhinderun
dieser MSglichkelt sind alle Stehlgubkethoden als "spannungsfreige=
gliiht" bel den Stehlgleberelen bestellt und auch euf dle Durchfiihrung
diesor Nachbchandlung metallographisch gepriift worden. Solche Verfore
mungen bald nach dem Linbau sind such sclten vorgekormens Zur Erklirun
der nach mehr oder weniger linger Betriebszeit bel fast allen Katho-
den auftretenden Verwerfungen kenn nur dle bel der Arbeitstemperatur
dos Bades von 720 = 750° .uf den Betrag von etwa einem Hundertstel
der Keltfestigkeit herabgesetzte Dauerstandfestigkeit herangezogen
werdcne Schon das Eigengewioht der iathode kenn also im Leufe der Zelt
2u erheblichen Verformungen filhren. Diese sind dedurch fir ein Magne~
slumbad sehr unangenehm, well sle stets mlt $pennungsénderungen, nmelist
mit srhdhung der Bedspannung verbunden sind, welche zu Temperaturstel-
gerung und damit zur Herabsetzung der Lebensdauer der Ausmauerung, be=
sonders der Trennwinde, aber euch der ilektroden fihrt.

In der Form IV ist dle "Fahne" der Kathode auch als hohlge-
gosnener Keaten susgebildet worden, doch blleb auch denn edne Verfor=
mung nicht genz suse Vor allem waren aber die Beschiidigungen der Aus-
meuerung besonders in der Nihe der Stellen nicht tregbar, an denen
dle Trennviinde in dle Ausmsuerung elngeclassen waren.

- 94 -
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Um oine Verringorung des REloktrodensbstandes mit den vorhandenen,
sloh verhiitlnismidblg wenig verziehenden Kathoden der Formen i und II
durchzufiihren, wurden in der gezeichneten leise Vierkanteisen wvon 40 mm
Stirke mit den Stiben des Hechens oder Gitters olektrisch verschwelbt
und suf diesen Vierkannteisen eln 8 = 10 mm starkes lech als Arbelts-
fliche ungoschwelits Es war schon frilher beobachtet worden, dak sich
innerhalb des .lekitrolyten ein Blech der angegebonen Stirke aus Schmie=
de-Lilsen als Kathode recht gut bewihrt. Welter war beobachtet worden,
deb die Verformungen der Kethoden I und II g=ringer werden, wenn der
Rechen oder das Gitter durch einen :schlitz 1n der iitte, der auch die
stoge des ilechens bezwe den Unter— und Mittel-Steg des Gltters trennt,
in zwel Hélften sufgeteilt werden. In der gleichen Welse wurden euch
dle vorgesetzten Kisten zweiteillg asufgesetzte

burch dlese Kidsten wurde bel an der Trennwand anliegendem Kae
thodenscheft in Bidern mit oinem 24 om breliten Amodenraum der ilektro- -
denabstond wvon 15 em suf 1l cm verringerte. Da der Schaft aber etwa
l - 2 om von der Trennwand abateht, um diese beim Bewogen der Kathoden
nicht zu gefihrden, so wird prektisch ein Elektrodenaebstend von 12 =
13 cm erreichte Bel dlesem Abstand sinkt dle Badspannung bei normaler
slektrolytzusammensetzung auf 7,0 ~ 7,2 Volt und der Energleverbrsuch
fdllt bei elner normalen Stromeusbeute von && bls 90 % euf etwa 19
kWhrkg Mge

Durch den suf das Gltter der rorm II geschwellten Lasten riickte
das Lot durch den Schwerpunkt der Kathode aus dem Schaft und damit aus
der sufhiingungsiliche heraus, sodak angenommen werden konnte, dak wenlg
stons ein Teil der Verwerfungen auf diesen Umstand zuriickzufiuhren ist.
Um dlese iitglichkelt zu Verformungen suszuschliecben, wurde in Bitter=
feld dle Kethodenform V entwickelt, deren Schwerpunkt nur 3 mm euber—
halb der ifitte des 50 mm starken Schaftes llegte. Die arbcitende Fliche
liegt 50 mm vor dem Schaft und lst durch iippen verstirkt, um Verbie=
gungen miglichst auszuschliebens Aber such dlese Form het dle Erware
tungen nicht voll erfiillte Durch die schriig in dem ilektrolyten oin-
tauchenden Arme des r“chaftes hing dle Arbeltsfléiche trotz der starken
Verrippung in der iltte schwach nach unten durch und die liche w8lbte
sich zwar schwach, sber wle bel den anderen roimen suchy konkev nech
demn Kethodenraum 2zue

Im VWerk Aken wurde dlese orm so geiindert, dal der 50 mm starke
Schaft sich oberhalb des :lektrolyten z0 in zwel 30 mm stsrke Arme
tellte, dsis diese scnkreoht in dle dchmelze eintauchbtone Welter wurde
das durch iilppen verstiirkte Unterteil jganz entfernte Zum Gewlchtseuse
gleich wurde auf der xiickselte des ichaftes eln Balken engegossen, der
> senkrechte .lppen trigt, dle 60 mn sus der Fliiche des ichaftea heraus
ragen und als Triiger fir eln en sledlektrlisch snzuschw:ifendes, 10 mm
starkes ulsenblech dlonen, dus dle elgentliche Arbelitsiliiche der Katho=-
de darstellts Trotz der Gewichtsverminderung und der aufgesetszten iiip=-
pen wolbte slch der .uerbalken noch durch.

¥ir mit 30 000 Ampe. belastbare Bddur von 7,06 m lichter linge
und 1,42 m lichter Brelte mit 4 Anodenrd.uen von Je 20 om Brelte wurde
dlese fathodunform bel elner Gesamtbreite von 1,35 m in  an eilnem ge-
melnsamen Lchaf't von nur 30 mm Stécke hiingende
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Einzelkathoden von je 44 om Brelte untertellt (83)s Mit den vor dleser
Kethode "Aken" entwickelten "Dreiteilksthoden” sind borelts gute Kr-
fahrungen gemacht worden, sodef dle Form " sken" wehrscheinlich die Li-
sung der Kathodenfrage darstellte Durch den Vorbau dieser Kathode von
insgesamt 90 mm Hohe wird bei elner Anodenraumbreite von 20 cm eln
Llektrodenabstend von 6 om erreichts

Um die Korrosion der Arme des- Kathodenscheftes oder die des
Schaftes solbst miglichst zu verhindern, wurden bel den neueren Katho=
den suf den geftthrdeten ’ellen {iber dem Rlektrolytniveasu lilppen von
etwa 6 mm Hohe sufgegossen, welche den Zweck hatten, oinem Schutzkitt
den erforderlichen Halt sn den Stahlgukflichen zu gebene. Die Zusermen=
sotzung dieses Schutzkities ist mit den urfehrungen entwickelt worden,
welche bel der lerstellung von Thermoelement=Schutzrohren go=macht worw
" den sind (Vvgls Selte 60)e Soine Bastandtelle sinds Magnetlt Fo304,
der in der Fabrik fiir ragnetitelektroden der i.G. Farben nﬁﬁ'str?e AdGo,
Bitterfeld, anfillt und dort gebrochen und gemehlex wirde Zur Verwen-
dung kommen 2 K8rnungen, welche durch nachstehende Siebanslysen ge=-
kennzcichnet werden sollen:

Magnetit, grobs Bezeichnung "i,grob"

Sieb=Muschenveites 4 mm, DINeSlebs %!0 2,0 1510 16 30 60 80
Ruckstana % t G, »0 4, » 2792 8y 2'6 3.5

DIN=-31oDs ' 100 100

Riokstand % T 2,3 Durohgeng #i8,2

Megnetit, feins Bezelohnung "M,fein

DIN=-Slebs 16 30 60 80 100 100
Ru ketend % 1 > 13 37 7 3 Durchgeng %% 35

Feldspat, feinst gemehlens Bezeichnung "F". Analytische Kontrollen
dor Tusaumonsotzung sind nicht erfolgte. Folgende Sidmnulyse zelgt
dle Mahlfeinheit:

DIN-Siebs 16 30 60 80 100 100
Rickstand % s 5 13 37 7 3 Durchgeng 5% 35

Grephit, fein gemehlens Begzelgchnung "G", hat folgende Kirnungszuseumen-
setzungi .

DIN=S1ebs 30 60 80 100 100

Ricksteand % 1 == 0,8 2,01,2 Durchgung %8 96,0

Schemotte=iichls Bezeichnung "Sch", ist auf etwa folg-nde Kdrnungs-
Zasenmonsotzung eus Sohamottebruch verschiedener Herkunft gemehlent

DI Siebs 12 16 20 30 60 80 100
Tiokstend % 17 I6,57,0 T,5 1650 24,5 Teb 255

Durchgang durch DIN-&leb 100 & 1&,5 e

Die Trockenmlschung fiir den Kathoden-Schutzkitt wird mit Kali-
wasserglas von 359 B strelchfihiy angerihrt, wozu suf 10 Gewlchta=
teile Trockemnmischung etwa 4 = 5 Gowlchtstbile Wassergles gebraucht
werden, und mit einem Pinsel in 4 Anstrlcnen sufgetragene Die Zusammen-
setzung der einzelnen snstriche 1st folgendes

i)
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1. Anstricht 2 Gew.Te "M",grob, 1 Gow.T. "M",fein, 2 Gew.T. "F",
2 GewsTs "8S0h". .

2. Anstrichs 3 Gewe T "M,grob", 2 GoweTe "M,fein", 3 Gow.Te "F",
3 GeveTe "Sch"e

3. Anstrich ——— 3 GoweTe "H,fein", 3 Gewe.Te "F",
3 GeweTe "3ch"e
4. mstrich ——— 4 GoweTe "if,foln", 4 GoweTs "F¥,

4 GeweTe *Soh"e

Jeder Am trich darf erst sufgetrag-n werden, wonn der vorher=
gohende getrocknet ist und ebgebunden hats Dle fertigen Schutzanstrlche
sind vor Stifen und Schligen zu bewehron. Hur wonn dle aAnstriche beim
Beweyen oder Siubern der kathoden nicht verletzt werden, bleten gle
elnen yewissen Schutz gegen die Korroslon des scheftes und der Tragarme

Die Verwendung oines Schutziiberzuges fiir den Kathodenschaft war
besonders gegeben, als zur Herabsetzung von Beldstlgungen durch HCl und
Cl, en den Badern euch die Kathodenriume abgesaugt wurden. Es lag nehe,
bei Benutzung von Kaethoden, welche von auf den Anodenhsuben, bezwe
den Seltenwiinden aufliegenden Quadrateisen getragen wurden, die Riickael
te der Kathodenriume bia zur H8he der Heuben zu verschlleben, dlesen
Zaum nach oben durch zwel ibereinendergreifende, entsprechend den Ke-
thodenschiften esusgesparte-Bleche sbzudecken und nach vorn elne schriig=
llegende, leicht zu iffnende Klappe sus Elsenblech anzubringens Ler Ab-
schlub an der Riickselte dieses Reumes erfolgte durch olnen Betonklotz,
in welchem bei der Herstellung ein Stiick Steinzeugrohr mit einer Muffe
einbetonlert worden wers Von dieser Rohrmuffe sus liek sioh durch oin
welteres Stiick Steinzeugrohr der Anschlub an ein fest varlsgtes Netz:
eus Elsenrohren bezwe en einen gemauerten Ksnal zum Ventiletor der Ka~-
thodenabsaugung h:rstellen. Duroh dlese um die Kathodenschifte horume-
groifende Abdeckung erwiirmte sich der unter lhr liegende Schafttell
mehr als friiher und warde sehr viel stiéirker angegriffene Lie Korroslon
wer an der nach der Absgugung geriehteten schmalen Kathodenfliche am
grobten und wurde duroh elnen Wirbel um dle Kathodcmachzafte herum ver-
ursachte Der Luftwirbel ontstent durch “usarmenwirken der horizontal
gorichteten Absaugung und des vertikal gerichteten wirmeauftriebs.

Zur Hersbsetzung dieser Korrosion wurden einmal Bathoden mit
stromlinienformigem (statt rechteckigem) (merschnitt ces Schaftes be-
nutzt, sndererseits en dem die idickseite des Kathodenrsumes verschlle-
bonden Betonklotz Gle Abseugbffnung nach unten (statt bisher nach vorn,
hereusgefiihrt und weiter wurden dle gerihrdeten Stiellender Kathoden-
schifte durch dariibergestiilpte Blechhauben mit frischer luft gespillt.
Der letvtoe vieg erwies sich ais zu komplizlert, dle bulden enderen bracl:
ton nur Teilerfolge. Das Uborzichen der gefihrdeten Stollen des Ketho-
denschalftes mit Schutzkitt hettedie beste Wirkung. Im Durchsehnitt sind
die nsthoden eus Stehlgub mit Schutzenstrich nech einer Arbeltszelt vox
etwa 1l Monaten reperaturbediirftigp

Die zur Ausmeuerung der ilektrolysebdder und der chlorlerer
benstigten Formsteine und Trennuendteile sind jshreleng ausachliellich
vom Thonwerk Blebrich bezogen wordene Als dieses werk seine Selbstin=
digkeit verlor, mubte eine iMinderung der wualltat des gelieferten "8F"-
fiaterials fostgestellt werdene Das schlechtere .aterial zelgte nur unb(
deutende Abweichungen in seiner Zusemmensetzung Vo
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der frilheren guten uualitit, als Hauptunterschied ergeb sich flr dle
Steine geringererHaltbarkelt eine grobere Porositite Uber diese Feste
stellung berichtet dle prbeit (84) und gibt debel einen Ubsrblick iiber
die konstruktive Entwicklung der Trennwand und iiber die Grolzahl
der Versuche, welche zur iuswehl eines goelgneten hetoriels Jurchge=
fihrt werden mubten. it der Lrkenntnis, dab die Zerstérung der Trenn-
wand im arbeltenden Bsd, wie auf Seits 84 geschlldert, ein olexiroly-
tischer Vorgeng ist, war dle Mbglichkeit zum 4suffinden elnes fiir sie
geeigneten Werkstoffes gegebone Als Ursache flir die wuaritétsminderung
des besnstundeten "SFteMsterlels wurde im :iiickspreche mit Herren des
Lieferwerkes der Wechssl eines k:ramischen Rohstoffes festgestellt,
der durch erneute Versuche kompenslert wserden konnte.

Die Leufrzelt eines xlektrolyse-Bades betrigt etwa 18 = 19 ko=
nates Am knde dieser Zelt sind mslst mehrere Trennwinde schadhaft.
Ein Bad der Bitterfelder ilektrolyse hat eine Lebensdeuer von 36 dons=-
ten erreicht. Wle schon gesagt, 1st dar Znstand der Irennwviinde ent-
scheldend, der ebhiingt vom Anhelzen und der Glelchmibigkeit der Bade
temoeratur und der HShe des Elektrolytaplegelse

Wihrend die Tremnwinde e¢ines Bades nach dem isnheizen nit Weche
selstrom und dem Umschalten auf Gleichstrom etwa 10 om tief in den
Elektrolyten eintauchen sollen, iann sioch wihrend der Leufzoit dle
Nobtwendigkelt ergeben, das Nivesu des iilektrolyten so welt zu erhie
hen, dal dile Trennwiinde etwa 35 bis 38 cm eintauchen. Der hiufigste
Grund dazu 1st die Beschiidigung einer der sechs Trennwinde des Dades
in mittlorer Hhee In dor Arbeit (&5) wird der ©influ. der Filllhdhe
suf die 3tromeusbeute untersuchte La wird fostgestellt, dew dle Strom=
sust ute vel niedr-igem Niveau des Elektrolyten, alaso bel garlngerer
Zintauohtiefe der Llekbtroden grdhker ist ala bel hiherem -laktrolybte
spiegels idne befriedigende Lrklirung kenn fir diese Beobaschtung
nicht gogehon werdene

Auch dle CGraphltsnoden unterliegen bel der Beenspruchung in
den Zellen einer Zerstirunge Der angriff erfolgt ummittelber unter
oder In der Abdichtung zwischen - inodenhsube und raphitbiindel und
zwar 30, dal die iform erhalten bleibt, aber des iateriel welch und
pords wird und bel goringer mechamdcher Besnspruchung zerfiéllt.Die
Zerstorung des Graphit-Gefiiges 1st anschelnend dle ifolge elner teil-
walsen lengsemen Oxydation, welche en den Korngrenzen der elnzeluen
Graphittellchen stattfindet. Xorroslonen en anderen 3tellen der Gra=
phitblicke, sus denen dle Ancden zusammengosetzt sind, werden nur
suberordentlich selten beobachtet una sind dureh roehler bel der lier-
stellung der Blicke oder durch schadhafte I'rennwiinde verursachte ber
wihrend eolnor durchschnittlichen Lebensdauer e¢lner snode im Elekliro-
lyten belfindliche Jell zelgt nach dem Ausbauen keinerlel inderung
der dorm und dor iestlgkelt, sodabk achon Varsuche gemecht worden sind,
diessz etwa 1,00 = 1,20 m langen stlicke durch Uraph.tnippelmiteinender
zu verbinden und erneut zu Verwendene

Von der groken ‘ahl der zum Schabtz der Anoden versuchten
Kitted hat sich dle Iuwprégnlerung mit konwentrlecter Phosphorstiure am
besten bewihrts Dliecses Verfehren ist schon aul Selte &3 erwdhnt und
ist der I.G. Farbenindustrie A»Ge durch DiiPs 580 190 (1927) geschiitzt
wordens. uéihrend unter den sedingungen im Llektrolysebad Grephitenoden
ohne Impréignierung schion in 1 = 2 sioneten zerstdrt sind, halten die
mit Phosphorsjure imprignierten im burchschniit
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8 = 10 Monate. Auch diese Lebonsdauer der Anoden litt, besonders in
Anbetracht des hohen Preises fiir Graphit, noch viel zu wiinachen ilibrig.
Deshalb sind immer wieder Versuche durchgefiihrt worden, den Anoden=
schutz noch wirksemer zu gestalten. So wurden die aus der Haube her-
susragenden Anodenteile wihrend der Leufzeit mehrmals mit HyPO, an-
gestrichen oder auf beiden Seiten des :nodenbiindels in HShe der vor-
sussichtlichen Korrosionsstelle quer ilber das Biilndel laufende Graphit-
platten von 2 - 3 om Stirke schwalbenechwenzf¥rmlg eingelassen. Um das
Vorhandensein etwa katelytisch wirkender Schwermetalloxyde in dem zum
Abdiohten der Fuge zwischen Anode und Heube benutzten MHirtel auszu-
schlieben, wurden schwermetellfreie Mirtelmischungen, z.B. Mg0 und Kall
wasserglas, versucht. Schlieblich sind den M8rtelmischungen Phosphate
oder H,P0, zugesetzt worden, in der Annshme, dab diese alle im Mirtel
vorhandenén, die ZerstUrung des Graphits beschleunigenden Stoffe unwirk
sem machen.

In der Arbelit (86) wird {iber eine grikere Zahl von Laboratoriums
versuchen berichtet, in welchen neben Phosphorsiiure Alkaliphosphate
teilweise unter Vakuum in den Graphit eingebracht wurden, nachdem des
Auftragen eines Bitumens mit hohem Erweiohungspunkt nicht zum Lrfolg
gofiihrt hatte.Das Bitumen, das euf eine im Betrieb befindliche Anode
auf das aus der Haube hersusragende Stiick, den Anodenkopf, unter der
Stromzufilhrung aufgebracht worden war, zeigte sohon nech 2 Tegen Risse
und brickelte leicht wieder abe. Als L¥sungen wurdemn zur Impriégnierung
benutzts 1) Durch Erwiirmen hergestellte Lisungen von 20 g bezws 30 g
NaHPQ4+2 H,0 in 100cem HzPO, (D = 1,659)e 2) Lisungen von 100 g NeHpPq
2 K50 in 150 bezwe 50 g 320, fiir deren Imprignation Valtuum verwende
werdén muf, um zureichende Mengen des Salzes in den Graphit hineinzu-
bekommen. Die letzte L¥sung wurde bel 50°C angewendet. Erhitzt men mit
dieser Lisung unter Vakuum getriinkte Graphitproben allmiéhlich, so tritt
etwas Lisung wleder aus, liuft aber nicht wie die HzPO, eb, sondern
bildet elnen diinnen {iberzug, der wie Rauhreif aussisht. Eilne snaloge
Lésung von KpHPO4+3 H,0 schwitzt tellwelse belm Erwiirmen in Tropfen
aus. In der Arbelt si%d nur die unter den verschiedenen Bedingungen
vom Graphit sufgenommenen Mengen der Triinkungsmittel festgestellt, aber
keine Korroaionsversuche durch Erwirmen der Proben in einem Luftstrom
durchgefiihrt worden. Der Versuch, den Graphit mit wasserfreien Schmel-
zen von Phosphaten und Boraten zu trinken, miklang, well die Schmelzen
den Graphit nicht benetzten.

Sochon frilher war versucht worden, die Graphithlcke mit durch
Zusemmenschmelzen von Borsiure mit Natriumhydroxyd erhaltenen Borsiu~
re-Natriumborat-Enaillen zu iiberziehen (&7). Bel Korrosionsyriifungen
in strimender Luft bel Temperaturen von 400 = 600 war kein Angriff
festzustellen, dagegen ging die Emaille bel der Einwirkung von Chlzor
bel etwa 500°C wehrscheinlioh unter Bildung von Borehlorid fliichtig.

Flir die Triinkung mit H-PO; wird nochmals untersucht, ob eine
Behandlung unter Vekuum gegenfiber dem Elnteuchen in dle Siure bel nor-
malem Luftdruck Vorteile in der Vilderstendsfihigkelt der Anoden bringt
(88)s Es wird festgestellt, dak etwa 2/3 der H3PO; im Vakuum sehr
schnell sufgenommen wird, deb aber dle verhiltnlsmiblg geringe Zunahme
der insgesamt impriignierten Siuremengem beim Wermwerdsen der Anode im
Bade sus dem Graphit wileder sustritt, sodab die Vekuumbtrdinkung gegen—
iiber dem iiblichen Verfshren keinen Vortell bringt.
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wird als Triger der Schutrwirkung filr die
TrénkunitaSe” AR5 S%tmgggﬁyo ale Metaphosphorsiure, EPOs festgestellt:

Es wird dareuf hingewleseh, da8 H PO, bel etwa 250°C untér Wasserab=
gabe in HyP OZ {ibergeht und aus diesér unter weiterer Wasserabgabe
bel etwa 96° HPO3 gebildet wirde Die Temperatur der die Stromzufiih-
rung iibernehmenden” Anoden=Kipfe betrigt im Betrleb etwa 300¥C, wihrend
das in den Elektrolyten tauchende untere Anodenende etwa 720 = 780°C
warm ist, sodai in dem impriignierten Anodenkppf theoretisch nur Meta-
phosphorsiure zu erwarten ist. In Bohrproben, welche aus den ilber dle
Heuben herausragenden Teilen von im Betrieb befindliochen Anoden stemme
ten, konnte durch die filr HPO,; spezifische Elwelbkoagulation dle Meta-
phosphorsdure nachgewiesen wegden, gleichgliltig, wie lange die Ancden
im Betried waren. Es wurden mit Probestilicken von 3 x 3 x 15 cm des
iiblichen Anodengraphits Korrosionsversuche durchgefiihrt, welche vogn
vornherein unter Bedingungen erfolgten (650°C, Luftstrom von 38 1/h),
bel denen die mit HzPO4 getréinkten Proben stark korrodiertens Die Tem=
peraturmessung wurde in einer Bohrung von 7 om Tiefos in der litte des
Probestiickes vorgenommen. Die Temperatur im Rdhrenofen wurde bls zu

36 Stunden suf 650°C konstant gehalten und die Graphitproben nach 12,
24 und etl. 36 Stunden auf ihr sussehen und asuf Gewlchtsverlust geprift
Wihrend die ungetrinkte Vergleichsprobe schon nach 12 Stunden stark ang
gegriffen ist, zelgen dle mit HzPO4 getriinkten Proben naoh 12 Stunden
keaum einen Angriff, der aber nach 34 Stunden deutlich erkennbar ist.
Eine Behandlung von 36 Stunden fihrt zu einer weltgehenden Zerstiirung
der Probee. :

Die Imprégnile mit elner durch Auflisen von 750 g P05 in

300 com HzPO, (D = 1,64) bedl 100°C erhaltenen Metaphosphorsiure zelgte
bei der Korrosionspriifung keinen Vorteil gegenilber der Tréinkung mit
HzPQ, e
3774 Welter wurde zur Tréinkung eine von den Chemlschen Werken Schinew
beck A.G. heorgestellte Metaphosphorsiure glaciale, D.Ap.V.5 benutzt,
fir die folgende vermutliche Zusemmensetzung ermlttelt wurdes

BPO3 = H3zPO, . Nel,PO,
% 57,4 14,4 20,1 %

Der Schmelzpunkt dlieser alkalihsltigen Siiure lag unterhalb von 200°9C.
Bel dieser Temperatur wurden mit ihr Graphitproben 8 bezw. 24 Stunden
impriignierte. Die Korrosionspriifung ergab bel beiden Proben auch nech
36 Stunden Dsuer inen Angriff,. Sle zeigten suf der Cberfliéiche Tropfen
einer glasigen Schmelze. Gegeniiber dem Ergebnis des vorlgen Versuches
146% sich dle ilberraschend gute Schutzwirkung dieser Trénkung nur euf
den Alkaligehalt der Siure zuriickfiihren, der nech dem irhitzen Uber
250°C nur in Form von NePOz vorliegen kann.

Zur Nachpriifung dieSer Annshme wurden 600 eom HzPO, (D = 1,64)
mit 100 g NaCl versetzt und auf 1509¢ erhitzt, wobel Hal rei wurde.
Die Dichte der erhaltenen Lisung war Dp0 = 1,95. Dle Impriignlerung er—
folgte in 12 Stunden bel 120°C. Der Korrosionsversuch bestitigte die
Anneshme der susgezeichneten Schutzwirkung des NaPQze« Die Proben hatten
das glelohe Aussehen und dle gleliche Beschai‘fenheig wie dle im vorigen
Versuch hergestelltens Ein Versuch mit sus HzPO4; und K,CO; hergestell-
ter KPOz=haltiger Metphosphorsiéure zelgte bel der Korrosldnspriifung
ebenfells ein sehr gutes krgebnls,
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doch war die Festigkeit der behandelten Proben nicht 80 grok, wle die—

aonige der mit NaPO;-haltigor Metaphosphorsiure getrinkten Stiloke. Dle

bertragung der susgezeichneten Ergebnlsse der Laboratoriumsversuche

in den BetriebsmaBstab ist bishor en der Frage des Geftibmaterisls flr
dle Imprégnierung gescheitert, weil Metaphosphorsiure und ihre Alkali-
salze in geschmolzenem Zustend die iiblichen Verkstoffe fiir den Appare-
tebsu auberordentlich stark engreifen. Durch den Krieg mubten weltere

Versucie zum Auffinden sines widerstendsfihigen Gefibmeterials und

zur Konstruktion eines Imprignierungsofens vorliufilg zuriickgestellt

wordone
{ber die MSglichkeiten zur Verminderung der Betriebskosten

in den Magnesiumelektrolysen des iorkes Aken berichtet die Arbeit (90).

Das Werk Aken ist mit Elektrolysebidern susgeriistet, welche in ihren

Abmessungen mit den Bédern des "neuen" Systems der Bitterfelder Elek-

trolyse ubereinstimuen (vgle Seite 90)s Die Betrlebskosten hiingen abs

1) Vom Verbreuoh sn iigCl2, der sich bel einer Matorleleusbeute von
96 = 97 % keum verringern lassen wirde

2) Von den Lohnkoaten, welche slch duroh ein Absesugen des erzeugten
Metalls gegeniiber dem bisherigen Schipfen von Hend wahrscheinlich
mn ein Viertel bis ein Drittel werden vermindern lassemn.

3) Von den Reparaturkosten, welche fast ausschlieblioh von der Halte
barkeit der Trennwinde und der Lsufzeit der iilektroden abhiingen
und durch gleichmitlges Arbeiten bel miglichst nledriger Tempere=
tur vermindert werden ktnnen. Uber weitere liabnshmen zur Stelgerung
der Lobonsdauer der Anoden und Kathoden ist schon euf den vorange-
henden Seiten dieses Berlchtes geschrieben worden.

4) Von den Stromkosten, welche durch Gesamtspennung und Stromsusbeu=
to bestimmt werden. Die Gesamtspannung setzt slch zusammen sus
Spannungsebfall in den Stromzuleitungen und aus Badspannunge Es
vird daresuf hingewiesen, daf schlechte Kontektstellen in der
Stromzuleitung zu verhiltnismiblg hohem Spannungsverlust fihren
ktnnen. Bel konstenter Stromausbsute i1st der :nergleverbraush
direkt proportional der Badspannung. Aus den Betriebsverhiltnis-
gen das ersten Halbjehres 1935 mit einer durchschnittlichen Be-
lastung von 18400 Amp. und einer mittleren Badspannung von 8,15
Volt wird eine Heizenergie von 97,5 kW fiir elne Badtemperatur

_von 800° errechnet, wenn die Zersetzungsspennung mit 2,60 V und
der Zuleitungsverlust mit 0,25 V eingessetzt wird. (Anmerkung des
Keferentens Aus der suf Seitg 89 durchgefilhrten Berechnung ergibt
sloh Tir eln Bed mit 283 dom~ strshlender Oberfliche eine Hekz-
energle von rund 90 kW fiir elne Badtemperatur von 7509C)+ In der
Arbelt wird welter angegeben, dab die Heizenergle filr eine Bed=
temperatur von 680 = 700° 75 kW betragen soll und engenommen, dab
bel clner kmballlerung des Bades mit Liatomit in etwa der Stirke
der suf den Badkasten zur Verstlirkung aufgeschweibten Profileisen
dle Helzenergie bis suf 65 kW herebzusetzen miglich sel. (vegle
Selte 83)e Als zweckmiklg zur Verringerung des spezifischen Wider-
standes des .lektrolyten wird darauf hingewlesen, den Gehalt an
CaCl, zu Gunsten von NeCl zu vermindern. Die Miglichkelten rur
Herabsetzung des Stromweges vwischen den Elektroden werden disku=
tiert. Wedter werden Badspannung und Lnerglebederf fiir ein embal-
liorteos Bed mit elner Heizemergle von 65 kW bel elnem Abstand der
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arbeitenden Elektrodenflichen von 13 om, (Luroh Kethoden Form ILl
(Selte 91), Trennwinde von 7 cm Stirke und einer Breite des Anoden
raumes,von 22 cm) einem wirksamen :lektrodenyuerschnitt vom 2,7 x
100 mm® und _einem spezifischen widorstand des -lektrolyten von
4165 Ohmem?/m zu 6,45 Volt und 16,0 kwh/kg lig berechnete Durch
dle unter diesen Umsténden erforderliche hBhere Stromstéirke ergibt
sivh eine gribere Metallerzeugung in der gleichen Badzehle Bel Bew=
riicksichtigung aller Faktoren wird eine Kostensenkung von 10 RM Je
kg Mg geschitzt.

Spiter ist es gelungen, durch Verminderung des Abgtandes der
arbecitenden Elektrod nflichen euf §,0 - 8,5 om Bider mlt 3 Anoden von
je 1350 mm Breite, (7 Graphitbl‘dokos einer Brelte der Anodenrtume von
20 om und einom Vorbau der Kathoden von 7 om umzubauen, welche bel eln
Belastung mit 23500 Amp. eine Badspannung von 6,5 = 656, Volt haben
(91)s Zur Beschleunigung der Umstellung des genzen Systems wird vorge=
schlagen, die Bider der :elhenfolge ihres Ansoilusses sn die Strom=-
sohienen nach umzubauen, in dieser :elhenfolge eine Hilfasstromschliene
zu verlegen, an welche das jJewells zuletzt umgebsute Bad angeschlogssen
werden kann, um iiber dlese Schiene einen Zusatzstrom von 5000 Amp. vor
einem eserve~guecksllberdempf-Gleichriohter in die umgebsuten Bider
zu schicken. Bis zum vollendeten Umbeu des genzen Systems kinnen euf
diese Welse dle geiinderten bider mit 23400 Amp. und der verbleibende
Teil der Bader mit 18400 Ampe betrieben werden. iit den zur Zelt der
Niederschrift der Arbeit geéinderten Zellen wurde elne Stromausbeute
von €6 = 87 % erreicht, entsprechend elnem Bedarf von 16,6 = 16,8 kwh/
kg Mge Es wird erwartet, dab sich durch weltere systemetliasche Anderung
der KathodenwAnordnung und ~-iForm die Stromeusboute suf &9 - 90 % ver-
bessern und demit ein .nergiebedarf von 16,0 = 16,2 kiwh kg Mg erzielen
libte. Verwoendet worden sind Kathoden mit kastenartigem Vorbsu éhnlich
Form I und IIe Wird die in der Gleichrichter-Anlage zur Verfiigung ste-
hende Gesemtspennung von 560 Volt susgenutzt, so lessen sleh bei der
euf 6,6, Volt ermiblgten Badspannung insgosamt 85 statt bisher 70 Bé-
der mit Strom versorgen. Unter Beriicksichtigung, deb jedes geéinderte,
mit 23400 Amp. belastete Bad statt bisher 170 kg Mg/ Tag eine lietall=
erzeugung von 220 kg/Tag gibt, likt sich durch den Umbeu und das Auf=-
stellen von 15 nouen Bidern in jeder der beiden Elekirolysen des Werkes
Aken eine Gesemtstelgerung der Magnesiumerzeugung von 400 ioto Magne=-
sglum errcichene.

Mit Bezug euf den Bericht (90) werden in der Arbeit (92) weltere
Vorschlige zur Verringerung des lektrodensbstendes durch Anderung der
Bedkonstruktion gemecht. In einem Versuchsbed ist euf eline Trennwand
verzichtet wordent Die bis euf den Boden der Zelle relchende Kathode.
1st mit ihrer Stromzufilhrung tiefer, als bisher versucht, in das Mauer-
verk eingclassen. Im Abstend von etwa 8 cm ihr gegeniiber befindet sich
d e in dle Zelle von oben eintauchende Graphitenode. Unuittelbar hinterz
der Anodenfliche, welche der Kethode ebgewendet ist, taucht elne nach
der Art der Trennwinde gebaute Wend in den nlektrolyten ein und unter-
teilt dle Zelle in elnen Zlektrolyse- und elnen Aukenreums Der Elektro=
lyseraum ist unterhalb des Schmelzsplegels ebgedcokt. Die bL:ldmm Ver—
suchsbad sus "SFM=NMaterial bestehonde Abdeckung stelgt in Richtung
perallel zur Anodenfliche an, um in sinem klelnen, durch eine Haube
sbyedeckten ~esum zu enden, in welchem sich iietall und Chlor trennen.
Wiihrend das Chlor in der iiblichea
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Wwelge aus der Haube abgesaugt wird, tritt des ietall durch einen unte:
dem Sohmelzsplegel gelegenen Schlitz in den Aukenrsum ilber, wo es abe
geschipft werden kanne Die Versuchszelle hatte eine Stromausbeute von
&8 = 90 e Ein der Versuchszelle entsprechend umgebautes Betriebsbad
zolgt schr starke Korrosionen an dar unterhaldb des Schmelzspiegels
liegenden, ansteligenden Abdeckung des Elekirolyseraumos durch Billdung
von Megneslumsilicld. Zur Konstruktion eines Betrisbsbados von hoher

- Lebensdauer wird deshalb vorgeschlagen, die Kathoden mit dem Boden

des Badkastens zu verschwellen, sie statisch stabll suszubilden und

so anzuordnen, dab Verwerfungen nicht mehr vorkommen ki#nnens Es wird
dann der Badkesten als Stromzufithrung hsnutzt, und der Badboden kann
avtle durch Binatempfen von Elektrodonmasss oder durch Ausmeuern mit
Kohlenbldocken hergestellt werdeon. Es bosteht euch dile Miglichkelt, an
Stelle von Kathoden sus StahlguB solche eus Grephit zu verwenden, und
diese Graphitkathoden in dle Xlektrodenmesse des Badbodens elnzustampft
Die Hlektroden verlsufen mit ihren Arboitsflichen secnkrecht zur léngs-
richtung des Badkustens, wie in den bisheriygen Bedtypen. Die EKathoden
sind unmittelbar ilber dem Badboden mit Offnungen zu versehen, durch
welche der entstehende Schlamm in dle Aukienriume treten kann, um dort
hersusgeschtpft zu werden. Die Kathoden, welche schwicher scin kitnnen
ale dle bisher benutzten mit iittelaufhiingen, werden 1n dlse Tellunge=
winde olngelassen, welche das Bady entsprechend der jetzlgen Type mit
drel Anoden ausgeriistet ist, in 4 Auben- und 3 Elektrolyse-[iivme unten
tellen. Auf diesen Tellungswiindon ruht, in der ichtung der Chlorab= -
saugung enstelgendg die aus Graphlt herzustellende Abdeckung des Elek-
trolyseraumess Unter dleser snstelgenden abdeckung sollen llagneslum
und Chlor gesdinseam unterhaldb des Schmelzaeplegels bls zur iiickwend des
Bades gefiinrt werden. Dort endet, wie belm Versuchsbad, dle snstelgen=—
de Abdeckung in einer Heube, aus welcher das Chlor ebgesaugt wird,
wilhrond das Lisgnesium durch Schlitze in dem Tellungsviinden, welche sicl
unterhald des Elektrolytsplegels befinden, in dle Aulenriume sufstelgel
kanne Die Anoden werden von einer Haube getragen und sind dlcht durch
dle snstelgende Abdeckung der Elektrolyseriume hlindurghgefiihrt. Um die
belden ilektrolyseprodukte nicht gemeinssm unter der Abdqckung bis zu
der an der iilickseite d:8 Bades gelegenen Abseughsube filihren zu miissen,
wes wahrscheinlich grobe Stromesusbeute=Vorluste durch ‘iickbildung von
1gCl, verursachen wurde, werd:n zvel weltere Vorschliige gumachts Die
aus gmyhit bestehende Abdeckung der :lekbrolyseriume umgibt dle Anode
rehmenartig in einom gewlssen Abstande Dieser wahmen hat im uerschnitt
eln Winkelprofil, del mit dem vertikalen Tell parallel zur kxgd hingen-
den Anode veriguft und mit dem horlzontalen Schenkel euf don Tellungs=
winden aufl.egte Auf diesen wagerechten Schenkeln des Graphitproflils
ruhen, itber die Brelte des Bades von einar lelhe von Horlzontale
schlitzen unterbrochen, die Wangen oiner Abzugshaube, welche dle Anode
trigts Ler Schlitz wwischen dem vertikaelen Schenkel der Abdeckung des
blektrolyseraumes und der Anode llegt ebenso wle dle Horizontalschlltze
zwlaschen dem wegerechien Schenkel des Craphitprofils und den Huuben
wangen, unterhalb des Elektrolytsploegelse lurch den Vertikalschlitsz
miissen Metall und chlor zusammen aursteigene Dag Chlor trltt durch den
Schmelztiegel dindurch in dle Absaughsube, wihrend dee hegnesium duich
dle Horlzontelschlitze in den Hiubenwengen zvwm fubenrsum wufstel; en
kanne
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Der zweite Vorschlag ist schr &hnlich. &r unterscheidet sich
nur durch die Ausbildung des den slektrolysersum abdeckenden Graphit=
profilse Es hat an Stelle des Winkelprofils im erschnitt die Form
eines Schriigdaches, dessen First mit senkrechiien Schuitten abgetrennt
1ste. Durch die ontstandene Offnung tpitt mit einem gewlssen Abstend
von den beiden schriigen Lachtellen die Anode in den Trennungaraum
fir betsll und Chlor suse Ule wenge der snodcnhaube bildet gegen dle
dechférmige Abdeckung des Elektrolyseraunes Korizontelschlitze, durch
welche das Metall in die Aubenrdume treten Kanke.

: 7um besseren Verstiandnls dieser Beschreibung sind dle 3 Vor=
schlige auf der folgenden Selte skizzlerts

Als Vorteile der Konstruxtion werden sngegobensl) dle Miglich=
keit, don Abstand der arboitenden :lektrodenflichen weltor zu verkloi-
nern. 2) Der Fortfell der Kathodenreparaturens 3) Die iliglichkelt,
die TMefe des Bades zu vermindern, um dadurch geringsre Anlagoekosten
und geringeren Graphitverbrauch durech kilrzere Anoden errelchen zu kon-
nen. Dem !‘eferenten 1lst blsher iiber die Durchfiiirung c¢iner solchen
Konstruktion in einem Betriebsbed nichts bekannt gewordene Lebt sioh
mit cinem Betriebsbed dle im Bericht fiir dle Versuchszolle gngegebene
hohe Stromsusbeute erreichen, so ist es zun Erhalt elner bafrledigen=—
den Lebensdauer des Bedes unbedingt notwendlg, durch besseren :ichutsz
der Graphitanoden such den Anodenwechsel wihrend der Bedlaufzelt esus~
zuschalten, damit beschidigungen der dachfémuigen Abdeckungen der
Elektrolyserdume, ebenso wie Versetzungen der Durchtritte=-Schlitze
durch sbbrechende Anodcnblicke vermieden wordens

Im Sommer 1935 traten in der Bitterfelder Llektrolyse starke
Stsrungen im Geng elniger pader suf, die sich durch Stiegerung der
pedspannungen und damit der Badtemperaturen kennzeichncten und zelt-
wellig zum iintreten des normelorweise sehr szltenen snodeneffektes
und zum katastrphalen Abstiirzen der Stromausbeute bis zu Extremwerten
von 62,5 % fiihrten (93)e Als Grund fir dlese rrscheinungon ergaben
Analysen von Elektrolytpriben sus den betrofienen piidern einen Gehalt
_An Ceul, von etwa 64 e Zur Abhilfe wurde soviel schmelze eusgeschipft
deb je %ad 200 kg NaCl und 100 kg KCl eingetragen und aufgeschmolzen
werdon konnten. Vom folgenden Tage an erreichte die Stromeusbeute im
Hittel wieder £8,5 %, um vom 10e Tage nech dem Lintreg von Alkellw
chlorid allmihlich auf 78,5 % wleder sbzusinken. Ein nousrllcher Ein~
treg von NaCl und KC1 erhtht die Stromausbeute schlagartig auf 88,6 e
Um dle obere Grenve des ruliissigen Gehalts an ¢aClp im Elektrolyten
fostzuatellen, wird fiir ein neu olm eschaltotss Bed, das kelne dle
stromeusbeute irgendwie beeinflussende Schiden hat, bel einem CeClg-
Gehalt von 43,7 % die tiégliche gtromgusboute durch schdpfen des lie-
talles von Hand ermittelts Das Bed hat wihrend 2 Wochen cine mittle-
re Stromausbeute von 91,3 o Am 1D Versucnstag werd:n durch Elntrag
von wasserfreiem CeCly 51,5 % erreichte Die Stromausbeute steigt wihe
rend der rolgeriden 17 Tege suf 92,8 % im dittele Am 33e Teg wird noch-
mals CaCly eingetragen und der Gehalt des :lektrolyten an CaClp euf
iiber 56 % gebrachts Bin weiterer Eintrag em 52 Versuchatage erhihte
dsn ¢all =Gehalt auf 56,6 e Wahrend diesos 22 Tage mit einecm mittle=~
o Gonsdt vom 57,3 % caCly hat des bad elne durchschnittliche Strom-
cusbeute von 91,8 %e Am 53« Versuchstage goleng os, durch bintragungen
von insgesamt 660 kg CeCl, (1n Portionen von jewolls 220 kg mit Viarte-
zelten von etwa 14 Stunden zum wrroichen einer normalen
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Badtemperatur nagh dem Aufachmelzen des in festem Zustand eingetrage-
nen caclg) einen Gehalt von 67,4 % zu erreichen. In den Wartezeiten
wurde daB® Bad vor Elntrag der nichsten Trommel CaCly Jewells geschipft
und nech dem Eintrag gut durchgeriihrt. Es zelgten sich prompt die
frilher beobachteten Lrscheinungens Fortlaufend alle 15 Minuten Stei-
gerung der Badspannung auf ilber 18 Volt, Anastieg der Badtemperatur bis
zu 875°C em 57 Tag, Absinken der Stromausbeute auf etwa 80 %« Ein
Eintreg von 200 kg NaCl und 100 kg KCl am 58. Versuchatage brachte den
CaCly~Gehalt auf' 54,4 % Wihrend der folgenden 10 Tage erreichte dle
Stromeusbeute bel einem mittleren CaCl,-Gehalt von 56,2 % den Durch-
schnittswert von 93,6 %« Die Hiohstgrefize des im Elektrolyten zulissi-
gen CaCly=-Gehalts scheint demnach bei 60 % zu liegen. Wahrend der Zeit
erhthten CaCl,=-Gehalts und ebgesunkener Stromsusbeute war der Anfall
an Schlamm euf die doppelte Menge des normelen Anfells von 33 = 38 kg/
Tag orhtht. Sofort nach dem Eintrag der Alkallichloride und nach dem
Brreichen eines Gacla-(}ohaltn unter 60 % fiel die tiigliche Schlamme
Menge suf den niedrigen Wert von 33 ab. ‘

Die trotz hohen CaCl,-Gehalts (56,2%) erhthte Stromeusbeute be-
stitigt eine schon frither gimachte Beobachtung, dak fiir des Aufsteigen
des Mg im Elektrolyten ein Gehalt von mindestens 30 % CaCl, wegen sei~-
ner hohen Dichte in der Badschmelze erwiinsoht ist.

In dem Bericht (94) werden dle Vorginge bel der Elektrolyse
eines an MgCl, weitgehend verarmten Elektrolyten untersucht, in wel-
chem dile Haup%beutandteile also CaCly neben NaCl und ECl sind. In dle~
sem Falle ist bel dem geringen Unterschied der Normalpoteniale von
Ce und Na eine gemeinsaeme Abscheldung beider Metalle wehrscheinlich.
Innerheld des Elektrolyten elnes liegneslumbedes #ind die Llektroden=—
réume praktisch niocht abgetrennt, sodal bei der hohen LUslichkelt des
Na von etwa 5 % in CaCly~haltigen NaCl=-Schmelzen bel 700 = 800°C und
der starken, groken Mengen Ca erfordernden Bildung von CaCl eine hohe
wWledervereinigung der Elektrolysenprodukte zu erwarten ist, dle Chlor-
entwioklung elso sterk abnehmen muf. Diese Annehme wird durech Beobaoh-
tungen des Betriebes bestiitigt, wonach belm "Brennen" eines Bades (Na=
Teilchen, welche im Kathodenraum en dle Oberfliiche der 3chmelze ge-
stiegen sind, verbrennen mit knatterndem Gerdusch in der Luft) dle iien-
go des entwickleten Chlors stark zuriickgeht.

In der Arb:it wurden, mit elnem Gehalt von & = 9 % MgCl, begin-
nend, 3elzschmelzen mit wechselndem Verhiiltnis von CaCly zu NaCl in
einem etwa 5 kg Schmelze fmasenden uarztiegel als Zelle bls welt iuber
die vollatiindige Verarmung an MgClp elektrolyslert. Fiir elne Belastung
mit 25 Amp. waren die Abmesgnngen er Elektroden so gewiihlt, dek sine
Stromdichte von 40 Amp.Adom® erreicht wurdee Das gebildete Chlor wurde
in einem als Trennwand benutzten .umarzrohr von 50 mn 1. gesammelt
und durch elne der beiden vorhandenen, zur analytischen Kontrolle um-
schaltbaren Absorptionssysteme abgosaugt. Jedes Absorptionssystem be-
stand aus 2 hintereinander geschealteten, mit 4n-KOH gefilllten Inten-
sivwaschflaschene. Vor der Verzwelgung der Ableitung zu den zwel Paaren
von Intensivwaschflaschen pasasierte das Chlor einen mit Blaswolle ge-
fiillten Trockenturm, der evtl. mitgerlsseno Buds}thelze zurlicknlelt.
Den Waschflaschen nachgeschaltet war eine mit n/l0 KJ-Lsung gefiilltes
Prifgeftie Mit dleser Apparatur warde die anodische Stromausbeute in
Abstinden von 30 Hinuten bestimmt und glelehzeltig dle Badschmelze
suf ihren MgClz-Gehalt untersucht.
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Nach dem .inschalten der Zelle bleibt die Stromeusbeute bis
zur vollsténdigen Zersetzung des im Elektrolyten befindlichen H20 nle-
drig, stelgt denn aber schnell auf 90 % an. Entsprechsnd der konstan-
ten Stromstéirke sinkt der Mgclg-ﬁeh,alt fast linar ab. Ist der Mgllo=
Gehelt bis suf 1,5 = 1,0 % abgSsunken, so tritt unter Riickgang der Cly
Entwicklung ein merklicher Spennungsanstieg auf. Gleiohzeitig beginnt
Na in kleinen Perlen eufzusteigen oder als Dempf en der Schmelzobert li.
che zu verpuffen. Abhiinglg vom ebsuluten Gohalt an CeCly zeigt nun die
weitere Elektrolyae verschiedenen Verlaufts Bel einem Gohalt iiber etwa
20 % CaCl, tritt in der Zeit-Kurve snodische Stromeusbeute eine Unste=-
tigkeit eIn, dle mit starken Spannungssohwankungen verbunden iste Die
Chlorentwicklung h¥rt erst Stunden, nachdem des MgCl2 vollstiindig aus
der Schmelze verschwunden lat, suf. In Scamelzen mit elnem geringeren
Gehalt als otwa 20 % CaCly tritt in den Zeit-Stromausbeute-Kurven an
Stelle der Unstetigkeit ein deutliches Minimum auf, dle Cly~Entwickluny
hSrt nicht vollstindig euf, sondern es werden um so grikere Antelle vol -
Na und Cl, abgeschieden, jJe niedrlger der urspriingliche CaCly=-Gehalt
der Schmelze wars Der Rilokgang der enodischen Stromsusboute und die Auw
scheidung von Na bel noch vorhandenen geringen MgClpy=Gehalten wird mit
der Verarmung en Ng'' in der Nihe der Kathode erklirt, welche durch
Neuzufuhr von Mg-Ionen nicht schnell genug susgeglichen werden kann, s
dak Na und Ce in immer stérkerem Mabe zum Stromtrensport herangezogen
werdene. Wihrend nun sber dle MgeAbschelding in der Zelle irreversibel
1st, werden Na und Ca in der Schmelze gelsst und duroh das Anodenghlor
in Chloride zuriickgeblldet.

Um das Verhéiltnls der Abscheidung von Na und Ce festzustellen,
warden Uberfilhrungsvermessungen durchgefilart an ligClg=frelen Schmelzen
mit 50 bezws 10 % CaClye Beim Fehlen elnes Diephregmé trat in der CaCl;
reichen Schmelze nur sehr geringe Chlorentwicklung ein, wihrend die
CaCly=arme Schmelze sterke Chlorentwicklung zeigte. Wurde eln Diaphreg
ma benutzt, s0 war die Chlorabscheldung aus beiden sSchmelzen starke
Das in ellen Fillen gebildete iletall enthielt 99,3 - 99,5 % Ra. Fir ab
geschiedones Ca sind 2 Reaktionene m5glich, die zum Verbrauch des Cal=
caum fiihrent _

Ca + CaCl, = 2 CaCl, Ce + 2 Ne=C1l ®» GaClp + 2 Ka.
Flir belde ResktiBnen 1st das Glelchgewicht bel stelgender Temperatur
sterk nach der rechten Selte verschoben.

Das Ergebnis der Versuche likt slch folgendermelen 2zusammon—
fasseni: Primir scheldet eich aus CaClo=relchen Schmelzen Ca, sus HaCOl-
reichen Schmeken Na abe Wihrend die Ns-Abscheldung euch ohne Disphreg-
men und trots Auflisung im Llektrolyten bis zum Sittigungswert zieme
1lioh irreversibel verliduft, Ist dle Ca=Abscheidung fest vollstiindlg
reversibel durch die mit grober Geschwindigkelt verlaufende Bildung
von Celoiumsubohlorid. Ist dle Sittigungsgrenze fir CaCl erreicht und
wird dle Rickbildung zu CaClp durch ein Diaphragme verhindert, so trit!
dle Umsetzung mit NaCl in den Vordergrunde In jJedem Fall ist das Ka-
thoden=Produkt fast ausschllieBlich Ne, das im Kathodenraum aufstelgt
und verbremnt, sodaf des ihm el sprechende Chlor ancdisoh zur Abschei-
dung kommte

Werden Ca und Na direkt an der kathodisch polarislerten Mg-
Sohicht entladen, so kenn das lig theoretlsch 16,8 % Ca und etwa 1 %

Ne unter Leglerungsbildung sufnehmene Bel den beschriebenen Ver—
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suchen wurden meximal 7,68 %Ca und 0,15 % Na im Mg gefunden, wihrend
im teohnisch erzeugten Mg Hichstwerte von 4,2 % Ca und 0,02 Na fest-
gestellt werden konnten. ‘

In dor Arbeit winrd die Vermutung susgesproochen, daB die Bile-
dung von nicht zu eoiner einheitlichen Metallschicht' Zu\sammenlaufendon,
gondern fischrogenartig, in einzelnen, zum Teil aﬁer fednen Perlen
sich ansemmelndem Magnesium, dem sogenannten nJungnetell”, unmittelbar
mit Elektrolysevorgingen zusammenhingt und nicht suf einen Gehalt an
Mn und Si im ebgestochenon Megnesiumehlorid zurlickgefithrt werden kenn.
Es wird vielmehr angenommen, def das "Jungmetell" duroh Umsetzung des
MgCly mit elektrolyteich gebildetem Ca oder Ka entsteht. .

Im Werk Aken war festgestellt worden, daf im Laufe dos Jehres
1939 eus dem Metall der Elektrolyse ( Rohmagnesium) zunchrnende Mengen
von Bedsohmelze und selzhaltigen Metallrilokstiinden in der Glekerel
engefallen waren, deren Abtrennung und Auferbeitung eine, beaohtliche
Mehrarbeit fiir den Gleberelbetrieb neben erheblichen Matallverlusten
darstellten (95)e Die im Rohmagnesium an dle GleLerel.sbgegebenen Salg~
mengen sind von etwa 3 = 4 % vom Gewicht des salzfrelen Metalls in den .
Jehren 1935 bis 1938 euf einen Maximelwert von 10 7% im Hiirz dos Jehres
1940 gestiegen. Statistische Nachpriifungen, welche sioh; suf die Be-
sohaffonheit und dle Zusemmensetzung der in die Chlorlerer eingetrage~
nen Formlinge, suf die Tageserzeugung sn Magnesiumchlorid, auf dle Zu-
sammensetzung der jeweils eus dem lkohmagnesium erschmolzenen Leglerun~
gen erstreckten, lielen Riickschliiese euf die Ursache des hohen Selz=
und demlt Riokstends~Anfalls nicht zue Lediglich die chemische Analyse
von Proben typischen "Jungmetells" zelgte ein Ansteigen des Mn=Gehelts
euf etwa den fiinffachen Wert gegeniiber von kompaktem Meﬁall.

In einor weiteren Arbelt iber die glelohe Frage (96) wird nache
gewlogen, dak die elgentliche Urssche flir den orhthten Gehalt an Bad-
sohmelze im sbgelieferten iehmegnesium der erhthte Anfall von Jungme=
tsll in den Bidern der Klektrolyse ist. Diese verstirkte Jungmetall=-
bildung liuft parallel mit dem zunehmenden Linsatz von Heagnesiumoxy~
chlorid sls Houptrohatoff, sodeb also eln direkter Zussmmenhang swi-
schen der Verarbeltung von Oxychlorid und dem Selzgehelt im Rohmagnew
sium bestehte

Die Bildung von Jungmetall lEkt sich weltgehend durch geringe
Zushitze von Fluoriden zum Llektrolyten herebsetren. Es genilgt berelts
éin Gehalt von 0,2 = 0,5 % F in der Badschmelze, um die intstehung von
Jungmetall zu verhindern und demit den Sslzgehalt im abgelieferten
Rohmagnesium euf tragbare und konstante Werte von 2,5 = 3,0 % bezogen
auf selzfreies Metall herabzusetzens. Dicse Benbachtung libt den Schlub
zu, dels dle oinzelnen Perlen des Jungmetalls von diinnen Uxydhduten
umgeben sind, welche wahrseheinlich durch einen Gehalt em Hy0 oder an
OH=-Gruppen in asus dem OxyGhlorid hergestellten MgCl, vorursacht werdems
Als Trigers des Fluors wird Eryolith benutzt, aber such NaF und CaF2
versuchte Wihrend Nel eine @hnlioche Wirkung zeigt wie Kryollith, tritt
bel Verwendung von CaF, die Wirkung erst nach einigen Tagen und nicht
genz 8o stark wie hei Kryolith eln. Dasveich im waasor- bezwe esslge
siure-unlsslichen Anteil der Badsohmelze als MgF2. Ein Fluorid -Ver—
brauch tritt im Baed nicht ein, vielmehr nimmt

4§ gesamte Fluor, gleich welches Fluorid zugesetat worden 1st, findet
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der F=Geohalt entsprechend den tiglich entfernten Schmelzmengen nach
der Verdiinnungsregel ab, sodef bei t#glicher Entnehme von J0O kg Bad=
schmelze sus den 4000 kg Flektrolyt enthaltenden Bédern in 40 Tegen
der Fluorgchaelt auf 0,15 = 0,10 % absinkt und denn seine Wirkung nach=
libte Ea ist deshalb vorteilhaft, durch Nachtragen von etwa 30 kg
Kryolith nach jeweils 5 - 6 Wochen den F=Gehalt wleder aul den Aus=
gangswert von 0,5 % zu bringen. Bel der Untersuchung des Elnflusses,
welchen ein Kryolithrusatz euf die Vorginge im Elektrolysebad hat,
werden folgende Feststellungen gemachts
1) Durch den Zusatz von 1 % = 40 kg Kryolith stelgt der Al-Gehalt des
hohmagnesiums em folgenden Teg euf etwa 0,4 ¥, fillt aber bis zum
ibernichsten Tag euf Werte unter 0,05 % Al. v
2) Der Zusatz von 1 % Kryolith ermifiigt sprungartig dem ialzgehalt
des sbgogebenen Hohmagnesiums auf 2,5 - 3,0 s vom selzfrolen Ketalls
3) Das Riokstandsmetall, das em knde des Glekens wegen der Gefahr
des Mitlaufens vom Salz nicht mehr vergossen, sondern mit dem Salz im
Kréitzepfannen sufgegossen wird, besteht nicht mehr in der Hauptsache
eus niocht zusammenhingendem Jungmetall, sondern liuft nach Zusate
von Kryolith zur Bedschmelze zu grofen, linsenfdrmigen Metalltellen
Zusemmen, weiche nach ihrem Lrstarren von dem noeh fliissigen Sals ab-
gehoben und direkt als Abfiéille wieder elngeschmolzen werden kinnene
4) Erhohungen der Badspannung und der Temperatur scheinen dureh Kryo-
lith-~Zusatz nlcht verursatht zu werden.
5) Die Stromesusbeute, welche seit Beginn der Verarbeltung von Oxy=-
chlorid deutlich abgesunken 1st, list sich durch Zusatz von 1 % Kryo-
1ith um durchschnittlich 5 = 6 % steigerne
6) Der Verbrauch en algestochenem MgCl, Je kg lig lst durch Kryollth-
zusatz von 4,6 = 4,7 kg suf unter 4,3 kg HgCl2/kg Hg gefallen.

In der Arbeit wird berechnet, dak dieser geringere Bedarf an
MgCly nach Zusats von Kryolith geonau dem Mohreinsatz entspriocht, wele-
cher”riir die, durch die Lrhshung der Stromsusbeute um 5 - 6 % anfal=-
lende Metallmenge orforderlich 1st, sodal elso dle iiohrerzeugung auber
der Ausgebe fiir Kry=olith keine welteren Kosten verursachte Dlese :
Mehrerzeugung entspricht fiir das Werk Aken 1000 to Mg im Jehr im Werte
von 1,2 Mlo RM; filr welche nur etwa 100 to Kryolith im .Jerte von
504000 EM sufzuwenden sinde.
7) vidhrend der Verwendung von Kryolith liegt die iienge des Schlammes
etwa 10 - 20 % niedriger. Gloichzeltig geht die im Sohlemm vorhandene
Metallmenge von normal etwa 5 - € Gewep Mg auf 1 - 2 % zuriicke
8) Wihrend der 4 lonate, in denen Kryolith in dle iLtider elngetragen
wird, kenn ein nachteiliger EinfluB euf die Heltbarkeit der Ausmaue~
rung nicht festgestellt werden.

In einer wolteren Arbelt (97) wird iiber Versuche berlohtet,
durch "disperglerend" wirkende Zusiitze kilnstlich "Jungmetall" zu er=
zougene Aus Analysen des Jungmetalls gegeniiber kompaktem iletall aus
demselben Bade ergeben sich als "dlsperglerend" wirkende Zusitzet
Mn und Si, welche im Jungmetall in otwa 5 = 6=facher Menge des Gehaltes
vom kompakten Magnesium vorliegen. In den Kethodenraum eines Bades
wird ein kastenformiger Behilter aus liisenblech eingehiingt und in lhm
olne Badschmelze von "Idealzusarmensetzung” aufgeschmolzens

HgCl, 6sCl, K1 NeCl
% 11'5 39.1 15'9 35’1

<
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Nach Erreichon elner Temperatur von T60°C werden 9,4 - 9,6 kg Hein-
magnesium eingetragen und tls zum Wiederanstelg der Temperatur auf
7600 geowartete Dunach wurde mit einem vertikal arbeitenden ilihrer 1
iiinute lang Metall und Schmelze intensiv gerithrt und nach einer Ruhe-
zelt von 1 lilnute, in welcher dle Temperatur kontrolliert wurde, das
schwimmende Letall so exakt als m3glich els kompektes ilotaell von der
Salzschmelze ahgegossens Der im Kesten verbliebene Rest wurde in elnen
Eisenkiibel gegossene Im Augenblick, in welchom das iletell in dlesem
Einsenkilbel ersterrt war, wurde der Kiibelinhalt durch eln vorgewirmtes
Sleb DIN 9 gegossens Das als Hilokstand auf dem Sied verbliebene "un~ :
kompek te? Metall wurde in flickendem Wasser, denn mlt Nethanol gewe=
gchen, getrosknet und gewogen.

Unter genau gleichen Bedingungen vurden zuerst einzeln, bel
welteren:Versuchen glelchreitlg, Zusitze von Mn (0,45%), 51 (0,49%;,
(%=Angeben bezogen suf oingewogenes Metall), welter Mgl (2 bexzw. 9
bozogen auf eingetragene Salzschmelze) gemachte Als Ergebnls dleser
Versuche stellt der Berlcht featb: '

1) Zuséitze von In oder 81 bewirken einen deutlichen Mehrenfall von
unkompakten kietelle .

2) Besonders staric tritt dle Bildung unkompekten Metalls curch glelich=
zeitigen Zusatz von Mn, 81 und Mg0 eufs 3ie erreicht die fiinffache ilen
ge der vorlgen Versuchee. '

3) such bel den ungiinstigsten Bedingungen, welche fiir 2) angegeben won
den sind, gelingt es, durch einen Zusatz von CaFy das gehlldete unkoms=
pekte Metsull vollstiindig zum Zwsemmenfliclen zu bringen.

Dle Arbeit (98) berichtet iiber Versuche, in welchen neben
Na3AlFg endere Fluorlde, und zwar AlF3, GCaF2, ligFp; und NaF auf ihre
Wirkung zur Verhinderung der Bildung Yon Jungmetell im der glelchen
Welse gepriift wurden, wie fiir dle Arbelt (97) beschriebene Das Ergeb=~
nis dlesor Versuche likt sieh folgendermaiien zussmmenfassens
1) als "disperglerend" wirkender Zusatz wurden in das geschmolzene
Mobtall 4,0 Goe% Mg0 (bezogen euf Selzschumelzen), 0,46 Gewep Mn und
0,49 Gewes 51 (belde bezogen euf eingewogenes lig. ) eingoriihrte Alle
Fluoride ergaben, in einer lenge von 2 Gevwejb (Dozogen euf Salzschmel=
ze) zugesetzt, Mengen von Y = 15 % des insgesamt eingeviogenen Metalls
in Form unkompekter, durch Dekentieren ven der selzschmelze nicht
trennbarer iHagnesiumteile.

2) Desunkompskte "Riickstands"-hetall bildet ebhiinglg vom sngewendeten
Fluorid zussmmenhiingende '‘laden oder Brocken neben wechselnden liengen
sehr feinen “Jungmetalls” ause. In der Hhichtung stelgender Jungmetall~-
biléung ergibt sich folgende :elhes NaF, ligFy, NagalFg, ALL und Calpe
bel Verwendung von Cal fillit also der genue durcﬁ Deﬁantie;en von der
Selzachmelze nicht sbtronnbere lietellrest in rorm von "Jungmetall® ene
Anelytiech kontrolllerte Zusiitze von CaFp zum Elektrolyten wirken in
Bezug suf dle Gesamtmenge des von der Badschmelze nicht abtrennbaren
Metalls 8o gut, def der sinsatz enderer Fluorlde keum lohnend erscheln
Viegen des AlwGeheltes des erzeugten Mg werden Al=I"luoride zZweckmiibig
nicht verwondete

3) Auch CaF, =Zusiitze von nur 1 - 0,3 # vom Gewlcht der Badschmelzen
zelgen aohoﬁ volle Virksamkelt.

Zur betriebsmiblgzen Binsatz von Flubspat werden folgende
Versuche durchyefilhrtt Aus 6 Elektrolysebidern mit fluoridfrelem Elek=
trolyten wird das iietall abgeseught und unter Abtrennung des 881z~
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haltigen Vor- und Nachlaufes in einen GleBereltiegel abged:iickt. Das
sich aus dem Vor= und Nachlauf noch abscheldende lietell wird von der
Salzschmelze "abgekimmt" und zu der Heuptmenge in den GleSereitiegel
gogebene Als Gegonversuch werden 6 Elektrolysebider mit fluerfreiem
mlektrolyten von praktisch derselben Zussmmensetzung, wle beim ersten
Versuch, in den Tlegel des Saugwagens abgesaugt, in welchem 3,7 kg
Flubspat vorgelegt warene Mit dem iletall wurde in geneu glelcher Welw
se verfahrend, wle belm ersten Versuoh. Die Auswertung der Versuche
in der Gleberel ergibt folgende %ahlen:

Versuoh 1 chne CaFot Vorsuch 2 mlt CaFps
Selzgehnlt des :
Rehmagnesiumss Tsb % 445 %
@ehelt an ok
standsmetells 13,5 % 0 %

. Im Jehre 1937 werden Versuche durchgefiihrt, um dss Kagnesium
aus den Biédern der Elektrolyse durch Absaugen gzn ontnehmen, nachdem
o8 bisher von Hend eus den Kathodenréumen geschBpft worden ist (99).
Im sisgnesiumbad lst das Abssugen gegeniiber den bBédern der aAluminiwu=
Blektrolyse erachwerts. Wihrend sich das Aluminium beim Abseugen etwa
300°C iber selnem Schmelzpunkt befindet, weill mit der ietallentnehme
melst gowartet wird, bls das betreffende Bad "funkt', deHe bis Anoden=—
effekt elntritt, steht f{lir das lisgnesium nur -ine Temperatur von £V =
100°C iiber dem Schmelzpunkt gur Verflijunge Die Ssugvorriohtung mmb
deshalb vorgewirmt werden, demit des letell mnicht erstarrt. iWeiter sam=
melt sich des Aluminium en einer Stelle des Bedbodens, wilhrend das Hag-
neslum eus 4 Kehtodonréumen geseugt werden mub,

Als wWiderstand gzur Helzung des Seugrohres wird .ae 3/4 * starke
Lisenrohr selbst benutzt, das aus Strbilitiitsgriinden von einem welte=-
ren Tragrohr umgeben ist. Der Zwischenrsum zwischen belden iohren 1at
mit Schemotte-Lelchtstoinen ausgefiillt. Von der Abdichtung des Saugroh=
res im Deckel des iietallkibels wird dureh ein Kebel die Vebindung mit
einer Anode eines NHachbarbades hergostellt. Beim Eintauchen des Absaug=
rohres in den Kathodeonraum, eaus dem des letall entnom:en werden soll,
wird das lnde des Absesugrohres durch das Magneslum mit der bathode lei-
tend verbunden, sodel sn belden inden des “ohres elne Spennungadiffie=—
renz von 15 Volt besteht und ein entsprechender Tellstrom zum Anheizen
des Seugrohres fliebte. Les Saugrohr 1st schwenkbar in einem Hehmen
befustigt, der sich aurch 4 Spindeln heben oder senken liists Nach dem
Absenken dlchtet das obere linde des Saugrohres mit einer Elgenhaldkugel
gogen elnen auf dem Metallkilbel veluumdicht sufgeschraubten Rohrstutzen
abe Auf diese welse libkt slch das seugrohr iber deas aus der iaube herw
ausragende Anschlukends der Anode hinwegheben, wenn der suf einem Eleke-
trokarren stehends lietzllkiibel zum nichsten Kathodenrsum veprfahren werw
den solle Am unteren .inde des Tragrohres 1st isoliert ein blechkaesten
30 befastigt, dal er sich mif elner “ahnstengen~iiinde um etwa 30 em
heben cder senxen libte Bel ln elnem Kethodenrsum eingoesenittem Bleche
kastoen 184t slch dle HShe selner Uberkenten mit der Winde von Hand aso
rogulieren, dak das ietall miglichst frel von Badschmelze in den Keasten
hineinfliclien kanne Im unteren Tell des Kaestens ondet 2in mit ihm fest
verbundenes iohr, des sich telesiopartig {iber des Abseugrohr hinwegschie
ben likt, sodsw dle Anseugdffmung sieh immer en der rlchtigen Stelle
des Kustens bolindet, gieich auf welcne Hiohe der Kmsten durch Betitie
gung der sinde clpgestollt worden iste. Die beim Absaugen im hinteren
Teil des Kethodenraumes verbleibenden letallreste werden mit einer
Kertze in den Kasten gebracht. Um dle Relhe der Bider liuft eine
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an Elmo-Wasserringpumpen angeschlossene Vakuumleitung, welche an je=-
dem gzweiten Bad mit einem Anschlubstutzen mit Innenkonus veraehen
ist. Dieser Anschlubstutzen ist bel Nichtbenutsung durch einen Stopfen
leiocht zu verschlieben, der bel Gebrauch hersusgezogen und durgh das
Angchlufstiiock oines flexiblen Metallschlauches ersetzt wirde Das an-
dere ¥nde des Schlsuchee liikt sioh durch einm gleiches konlsches An-
sochlubstiiok mit dem Metallkiibel verbinden.

Zum Entkleeren des Metallkiibels wird das Seugrohr angehoben
und der Ssugrohrstutzen auf dem Deckel das Kilbels mlt ainem Stopfen
verschlossens. Gleichzeitlg wird der Blindfliensch eines durch den
Deckel bls fast zum Boden des Kilbela reichenden Rohres entfernt und
an seiner Stelle ein Rohrkrimmer von etwa 100 Winkelgraden befestigte
Wird der metallkiibel jetzt unter geringen Ubedruck (0,2 atil) gesetzt,
80 stoigt zuerst die mitgeseugte Badschmelze hoch, welche abgetrennt
wird. Dann folgt das Metall, des entweder in einen Absatzkiibel oder
direkt in einen Tlegel der Glekerel gedriiokt wird.

Der Metallkiibel hiingt in einem susgemauerten zylindrischen
Geftif, dessen Mauerwerk eine Helzwicklung vom Vorhelzen des Kiibels
trigts Dor Saugwagen hatisioh gut bewihrt.

In der Bitterfelder Magnesiumelektrolyse sind 1937 monatlich
oetwa 50 1 Badschmelze folgender Zusammensetzung angefallen, filr wel=-
che demals keine direkte Verwendung bestands

M3012 Cac.'l.z KCl1 NeCl
% 7’3 36’4 24’6 31,4 %

In der Arbeit (100) wird untersucht, ob sioch unter bestimmten Bedin-
gungen durch L3sen mit Waasser bel guter Ausbeute an festem Salz des
Ca012 entfernen liLt. Duroh einfaches Lisen gelingt es nicht, verwend-
bare“Salzgemisohe zu erhalten. Werden die in dieser ersten Stufe anfal
lenden Salze sber asnschliekbend in einer zwelten Stufe mit NaCl-Lisung
gedeckt, 80 ergeben sich brauchbare indsalze, aus denen aber auch das
NigCly bis auf einen Hestgehalt von 0,1 % herausgel¥st worden ist. Da-
gegefi libt sich durch Féllen einer Ldsung mit Bittersalz (3gS04.7 H0)
das CaCl, besaitigen. Die CaCl,-frele Lisung enthiilt in % des elnge=
setzten galzeu 94,7 % des MgCl,, 82,8 % des KCl und 82,4 % des NaCl.
Die entstendene Lisung ikt sich evtl. mit einem Zusatz von normeler
Chlormegnesiumlauge ohne welteres an deren Stelle verwenden.

Im vWerk Aken fiallt zur gleichen Zeit eine Schmelze der Zusammen-
setzung von etwai

MgCl, CaCly KC1 NaCl
% 10 40 22 28 %

in Mengen von rund 200 to monetlich- Die Arbeit (101) schligt zur Auf-
arbeitung eine Behandlung der felngemehlenen Badschmelze mit filtrier-
ter Umpumpsdure eus der Chlorierung von oa. 240 g/1 HCL durch E~stin-
diges Riihren in der Kilte vore. Wird der Salzrlickstand iiber Pe-Ce=-Go-
webe (Kunstseide aus Polyvinychlorld) filtriert, mit sehr wenlg Vas=
sor susgewaschen und getrocknet, so wurden in % der eingesetzten Bad-
sohmelze mit elner Ausbeute von rund 50 % wiedergewonnens 68 —= 78 %
MgCly, 4 - 6 % CaClp, 71 = 72 % NaCl, 61 - 63 % KCl.
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In getrooknetem Zustend hat sich des Salzgemlisch els Lrsatz fir ent-
Wisserten Carnallit zur Abdeckung brennenden ilagnesjiuvms bowdhrt,

Weil die in der Literatur bekennigewordenen Werte der Lelit=
fahigkelt flir die reinen Salze, welche fiip die Nagnesiumelektrolyse
unmittelbar interessieren, fiir den Grundwert a bis =u 40 % und fiir
den linearen Temperaturkoeffizienten b bis zu 300 % streuen, werden
die Vierte der spezifischen Leitfihigkeit dieser Salze neum bestimmt.
Wielter ist die fiir binire Sslzschmelzen ngchgewlesene rigenschaft,
debs sieh ihre spezifische Leitfilhigkeit els additive WPunktion der spe-
zifischen Leitfiahigkeit der belden Komponenten darstellt, ohne Naoh-
wels oiner Gliltigkeit auf deas bel der Magnasiumelek;trol'yie vorliegende
Vierstoffeystem iibertragen worden. Es wird deshelb fir ¢ine Relhe von
interessierenden Salzgemischen dle Leitfihigkeit gemessen und mit den
berechneten iierten verglichen. Die in der Arbelt ?wa) ‘beschriebenen
Messungen werden nichtin einem der iiblichen Laborstoriumsapparate zur
Leitfihigkeitsbestimmung durshgefiihrt, sondern es wird eine aus "SF'-
Steinen gemauerte, nach sufen durgh Sterchamolsteine gut isolierte,
in einem Holzkesten stehende Zelle benutzt, in welcher aish die den
Quersohnitt des genau parallelepipedischen Troges vollstindlg bedeeken.
den Elektroden sug 10 mm starkem Llsenblech in einem Abstend von ge-
nau 20 om gegeniiberatchen. Bel einer Filllhthe der Zelle von: 10 om
entsteht ein stromdurchflossener Querschnitt von 1 demle | °

Die Methode der Messung besteht darin, bei polarisationsfreliem
Stromdurohgang den an einer Elektrolytsiule von beksnnten Abmessungen
auftretenden Spannungsabfall zu messen und mit dem Ergebnis der Mee-
sung den Widerstend nach dem Ohmschen Gesetz zu berechnen. Durch dle
den Zellenguerschnitt voll bedeckenden Elektroden lst es mbgliech, dile
flir die Mebmethode grundlegende Forderung eines genaydefinierten homo=
genen Feldes parallelgerichteter Stromlinien zu erfilllen.

Welter entfillt bel der angewendeten liethode dle Unsloherhelt
des Einflusses der Gefiibkepazitit, welche zur Elnstellung eines elin-
wandfreien Tonminlmums in bestimmtem Verhiltnis sur Leitfihlgkelt ste-
hen solle Der zur Messung erfcrderliche Vechselstrom von 50 Perloden
wurde ohne Zwlachenschaltung von Regelwiderstinden einem von 7 Volt
aufwirts stufenlos regelbaren Transformator entnommen.

Zu Beginn der Messung wird dle Zelle zur glelchmiibigen Durch-
wirmung mit helkel Badschmelze gefiillt und mit elnem Strom von etwa
150 Amp. in 16 - 20 Stunden heik gefehren. Dann wird die zum Anhei-
zen benutzte Badschmelze ausgeschdpft und dle Widnde der Zelle und dle
Elektroden mit der in einem Silitstabofen nledergeschmolsenen, zm
messenden Salzsochmelze sbgespililts Das Absplilen mul evtl. wiederholt
werdenj dann wird die Zelle vollstiindlg leergeschdpft und mit der zu
messenden Salzschmelze blis zur richtlgen Hthe gefilllt. Nun wird des
Bad euf die hichste Temperatur aufgeheizt, bel welcher gomessen wer-
den 80ll. Auf dleser Temperatur wird das Bed durch Elnregulleren des
Stromes wihrend 20 Minuten konstent gehalten. Die Messung erfolgt denn
durch nochmeliges genaues Einregulleren der Stromstéirke und Ablesen
des zwisohen den Elektroden vorliegenden Spannungssbfalls. Dann wird
durch Ernledrigang der Stromstiirke oder dureh vorlibergehendes, volle
stindiges Ausschalten des Stromes dle Temperatur auf die niichstniedri-
ge Temperaturstufe abgesenkt, hel welcher
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eine Messung erfolgen solle Die einzelnen VOrgings wiederholen sich
in gleicher Welse, bis die Messungsreihe fiir die vorgeschenen Tempe=

. paturen durchgefiihrt iat.

Als Pehlerquellen werden diskutlierts
1) Im Voltmeter-Stromkrels wird oin induktiver Widerstend der Zulel=
tungen durch Verdrillen der Drihte weltgehend ausgoschaltet. Im
Heuptstromkreis werden alle Leitungen mbglichst kurz und ohne Schlel-
fen verlegte
2) wie dle Bestimmung der spezifischen Loeltféhigkeit derselben Schmel=
%0 bel verschied:ner Stromstéirke ergibt, tritt keine Uber den Fehler—
grenzen der Messung liegende Abnghme der Loitfinhigkeit ein. Da dle
Leitfiahigkeit mit wacksender Stromstirke bei Vorliegen von Skineffokt
ebnehmen miikte, sind mekbare Wirkungen eines Skineffektes nicht vor-
henden.
3) Die zwischen Heupt= und Voltmeterstromkreis bestehenden Stromver-
zwelgung verursacht kelne Fehler. Der Wideritend des bgdes betriigh
maximal 0,15 Ohm, wihrend der Viderstand des Voltmeters im benutzten
30-Volt=Mekbereich 10 000 Ohm betrigte Bel einem Gesamtstrom von 150
amp. flielen nur 0,0023 Amp. = 0,0015 % vom Gessutstrom im Voltmeter-
kreise 1 gon=
4) Die beigenvElelctroden neben einen Gesemtwiderstand bei 75000
von 175 x 107° Ohm. sodaB bei eiper Belastung von 150 Amp. in lhnen
ein Spannungsabfall von 26 x 10~2 Volt entstehte. Dieser Wért ist klel=
ner als Ablesegensuigkelit und kann vernachlisslgt werden.
5) Eine Polarisation 1st bel Wechselstrom um so sioherer ausgeschal=
tet, je hiher die Frguenz 1st. Fiir Messungen in sermelzflub=Elektro=
lyten ist nach Angeben von Drokbach (ZsElektrocheme42 (1936)67) eine
Frequenz von 50 Per./seke. susrelchende Belm Ausschgofen der Schmelze
{iberzichen sloh die Hisenelektrodem = welohe unveriandert bleiben, so-
lange sie von der Schmelze bedeckt sind = mit einer dlinnen Oxydschiohi
Um Wwiderstendsinderungen zu verhindern, wird nach dem Auswechseln und
dem Anhelzen des neuen Elektrolyten oin vorgewirmtes Pasr blanker
Elektroden vor dem Mescen in dle Zelle eingosetzt.
6) Die geringe Kepazitiit der velle von 0,2 hat keinen Einfluf euf die
Genauigkellt der Messungsen, well der Spannungsebfell ohne gukere Widenr
stinde direkt an den ilektroden gemessen wird und die GoftiBkapazitit
bel der kréftigen Bauart der 7elle sich nur durch Anderung der Tiefe
des Elektrolyten verdndern kenne Das Elektrolyt-Nivoau lst aber lelch
zu kontrollieren und konstent zu halten.
7) Da dle Heizung der Yelle durch den Strom sehr glelehmiblg iber den
ganzen Wuerschnitt erfolgt, s0 kinnen Temperaturdlfferenzen bei der
zurelchenden iidrme-Isolierung der 7elle nur en der Uberfliche des Ele
trolyten und an den Elektroden ointreten. Kontrollabmessungsi haben
die Glelohmiéigkelt dev Temperaturverteilung und des Zurelchen elnes
Konstantheltens der Temperatur wahrend 20 Minuten ergebeme Die Ein-
stellung dor Temperaturgleichhelt erfol;t schneller bei der Abliih-
lung els boim Aufhelzenj deshalb hichste MebLtemperatur bel Beginn
einer Mekrelhej

Die Messungen ergeben fir reine Sslze als Grundwert a und
Temperatur-Beiwert b in der Gleichungs

Leea+be 1077 (t=ty)

folgende 7.shlent
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Selzs ¢ a b
NaCl 850 3563 3,6
KCk- 800 2,36 4,1

CaCl, 800 2,09 5,0

Fir MgCl, kdnnen die els richtig von Biltz und Klemm (ZePhyalkeChems
110(19243318) bestinmten Werte

HECly 729 1,05 1,7

benutzt werden, wie ein Vergleiech mit der Messung eines Abstiches
mi g erglibt. :

In den untersuchten Salzgemischen wurde der KCl=-Gohalt kon=-
‘stant gehalten. Geindert wurde eimmal die licuge an MgCla, welche
einer Schmelze wit konstantem Verniltnls NaCl 3 Call, zigesetzt vur=
de, und andererseifs des Verhiltnis NaCl 3 CaCly bei konstantem Gehalt
;n 1igCI2e. Die Ergenisse der liessungen lassen sich wie folgt zusemmen=

‘assent )

1) it steigendem Gehalt an schlechtleitendem MgClp sinkt dle Leite
fihigkeit linear aebe Dle Isothermens Leltfihigkeit = Gehalt MgClp
vorlaufen lineers. Auch die Isothermen der Leitfihigkeit bel wechgeln-
dem Verhiltnis NaCl & GaCly verlsufen linear. Die Loltféhigkelt von
gesohmolzenen Salzgemischen ergibt siech also additiv eus den iinzel=-
Leitfihigkeiten der Komponenten such fiir die untersuchten Vierstoff-
gystemes
2) Dile Geraden sus der gemessenen Leltfihigkelt und der Temperatur
veriaufen parellel, vbgleich MgCl, den kleinsten und CaCly den grob-
tem Temperaturkoeffizienten der Leltfiihlgkelt besitzte. Der mittlere
Temperaturkoeffizient der salzschmelzen b liegt Bol 4,5
3) Die gemessenen Werte der Leitfihigkeit liegen fiir alle Salzachmel-
zen otwes tlefer als die berechneten Wertees Fiir Betriebsrechmung sind
die mit den obengensnnten Einzelwerten additlv berechneten Weorte der
Leitfihigkelt von 2alzsehmelzen wegen der geringen Unterachlede von
den gemessenen werteh durchsus vertretbars :
)) Unter der Bedingung, dak der klektrolyt fir dle Magnesiumgewinnung
zum Erhalt oines zureichenden Dichteunterschiedes von Badsclmelze und
Metall etwa 30 % CaCly enthslten soll, stellt eine Schmelze der Zusam=
menset zungs :

igCl, KCL NaCl . CaCl2

14,5 14,0 31,5 35,4 %
den teochnischen Elektrolyten mit optimalem Wert der Leit-fahigkeit
dare. Die spezifische Leitfihlgkelt betrigt bii 72000 3 2,0 Ohm™*e Der

Wort der Leitféhigkelt kann bis euf 1,6 Ohmi™~ sinken, wenn im Llektro-
lyten gleiochzeitlg hohe Gehalte von Mgcla und CaCly vorliegene

Fiir eln mit 23 500 Amp. belastetes Bad der Akener Elektrolmyse
wird euf Grund elner Heihe von Messungen dle Energle- und Wirme-Bllanz
in der Arbeit (103) berechnet.
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Ist die direkt sn den Elsktroden gemessene Gesemtspennung
eines vom Strome : J durchflossenen Elektrolysebades & B, so ist,
wie schon auf Seite 89 ausgefiinrt, die Gesamtonergie J x E zusammenge-
getzt aus der Helzenergie HE und der Zerletzunglsnergie J x Eze Flir
die Helzenergle HE besteht dle Beziehungs HE = J° x WB, wenn Wp der
gosamte Ohmsche Widerstand des Bades iste. Laraus ergibt sich fiir die
Aufteilung der Gesemtenergies

JxE = JxEg+d xWpe

Die Holzenergie libt sich auf einfache Weise dadurch bestim-
men, def ein Bad mit Wechselstrom euf eine festgelegte, konstante
Pemperatur geheizt wird. Nach dem Errelchen des Temperaturgielehge-
wichtes wird die Lnerglesufnehme mit einem Leistungssihler gemessen.
Die mit Wechselastrom gemessene Helznergle dilrfte mit grober Annihe-
rung derjenigen Energle gleich sein, welche das Bed beim Arbeiten mit
Gleichstrom suf derselben Temperatur hilte Diese kiossungen wurden bel
Badtemperaturen von 650°C, 700° und 740° an elnem etwa 2 .onate milt
Glelchstrom im Betrieb befindlichen Bade so durchgefilhrt, de8 des Bed
auf Wechselstrom geschaltet und dle genennten Temperaturen durch HRe=
golung dor Helzspennung eingestellt wurden. Zur Erzielung eines Tempe=
raturgleichgewiehts wurde 24 Stunden gewertet und demn wihrend eines
Zeltraumes von 2 - 3 Stunden bei konstsnter Temperatur dle Energleauf=
nehme geméssens Die ilessung erfolgte durch elnen iiber einen Mekwand-
ler srbeitenden Lelstungszihlere Bel der Spennungsmessung, welche un=-
mittelber an den klektroden erfolgte, wurden die Voltmeterleitungen
verdrillt, wd induktive Blindwidersténde zu verhindern.

An den VWeheoselstrommessungen sinG folgends Lorrekturen enzu-
bringens :

Durch dle pro Bad und Stunde bel einer Belastung mit 23 500
Aup. entstchende Chlormenge von 28,5 kg wird bel einer Austrittetem~
peratur von 265°C einn Energle von 1,01 kW je Stunde abgefihrte. Dieser
Energicbetrag ist der wechselstrommessung suzufligen; deonn sle mub beim
Arbelten mit Gleichstrom zum Aufrechterhalten des Temperaturgleiehge-
wichts zusiitzlioh sufgebracht werdens '

7um Helzen mit Wechselstrom werden {iber dle normale Zahl der
Elektroden zwel Hilfsclektroden zur “ufilhrung des iechselstromesin das
Bad elngohingte Durch sle wird ein Wirmeverlust verursacht, der beim
Arbeiten mit Gleichatrom nicht suftritte Fiir den wuerschnitt der beldm
Hilfelektroden von 0,018 m2 lassen sich Werts berechnen, welche mit
steigender Temperatur wachsen. Sie sind zur Ubertregung auf Gleloh-
stromboetrieb von der lViechselstromspannung zu subtrehlerven.

Bei der wWeehselstrommessung ergeben sich dadureh geringfligige
Abwelchungen vom Arbeiten mit Glelchstrom, dak die durch den Ligen=wl-
derstand der slektroden bel Gleilchstrombetriedb entstohende Strom=-aiirme
in Portfall kommt, weil bol Wechselstromhelzung der Strom iiber zwel
Hilfselektroden zugefilhrt wirde Bel Helzung mit Wechselstrom 1n den
Kdpfen der Graphitenoden durchgefiihrte Temperaturmessungen wiesen aber
80 geringe Unterschlede gegeniiber den bel (Gleichstrom=betried

- 116 -

e

Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9




Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9

- 116 ~

gewessenen Werten suf, dab darsuf verzichtet wurde, oine weltere
Korrektur anzubringen.

Filr die mit Wechsolstrom gemossene und in der angegebenen Welse
suf Gleichstrombetrieb korriglerte Heizenergle werden folgende Werte
gefundons :

Hoizenergle in kW bei t 650%¢_____7009¢ 740°¢
+ Mit Weohselstrom gemessen 3 57,60 71,30 79530
+ Korrektur (modenahlor) | S 1' (43 1.01 1.01
- Korrektur (Hilfsolektroden)s 0,54 0,60 0,64
Auf Gleiochatrom korriglert 3 58,07 71,71 79,67 ke

" Naoh Abschluis der Messung der Helzenergie wurde das Bad wieder
in die Gleichstromserie oingeschaltet und nach 24-stiindigem ¥arten bel
einer Belastung von 23 500 Amp. die Badspannung EB zu 6,36 Volt
(Durchschnittspannung im genzen System mit 71 im Betrieb befindliochen
Bidern jo Bad 6,40 Volt) festgestellt, und die Temperatur zu 730°C er-
mittelt.

Aug diesen Werten 31'511)1'. glch t+ J x B = 140,5 kW
Hodzenergie HR = J x Wp (T30° interpoliert) = 76,5 "

Algo Zersetzungsenerglse Jd x By = T3,0 kw

Aus dem Wert fiir die Zersetzungsenergle or.ibt sleh dle Zer-
setzungs-Spann.ng Ez = 3,11 Volt. Als Wert fiir die Helzspennung er-
&lbt sich aust

¥ = By, By * 3026 Volts ,
Diese Holzspanmung ist sufzuteilen in den Spennungsabfall, der in den

Ancden, in den Kathoden und in der Badschmelze entsteht. Die Berech=
oung erglibts ' .

Fir den Spannungseabfall in den Anoden = 0,47 Volt.
» u n " ¢ Kethoden = 0,09 "
" " " * q8r Bedschmelze = 2,70 "

Welter wird durch Divisions Spannungrabfall im kleoktrolyten durch
Badbelastung in impe gefunden der hiderstand des tlektrolyten

Wy = 115 x 1070 Ohm. Aus der Bezlehung Wg = J—-ﬁ-ﬂ- 1kt

sich bel bekanntem Vig, 1 und 8 der stromdurohflossens yuerschnitt ¢
berechnene Aus der ohemischen Analyse einer aus dem Versuchsbsd ent=
nommenen Probe des Llektrolyten ergibt sich additiv sus den Elnzelw
widerstanden der Komponenten der spezifische Widerstand des Elektro-
lyten 7u 8 & = 4600 Ohmerm®/me Der Elektrodenabptang wird im Bade zus
1= 0,08 m gemessene Fiir q ergibt sich 320 x 10 °

_ sur Berechnung einor Ensrylebilenz ist ein ale Mittel aue
6 Monaten gebildeter Stoff-Umsatz benutzt worden: Mit einem Tages-
Mittelvon 23443 Ampe=Stunden sind theoretiech 254,8 kg Ng abgeschle=-
den wordens Tatsichllioh warden erhelten 229,2 kg lig téiglich, sodak
die Stromsusboute 89,5 % war. Im Tagesdurchschnitt wurden in kg ein-
gesetzt bezwe susgebrachtl

Eintrags NaCl Badschmelze Salz im Sohlemm

fliissi faost unbrauchber _Hoh=iig kntfall

993, 32,7 30,6 153,8 6,2 17,9 kg/Tag
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I. Energle=Einsatzs
1. Elektrische Lnergle 149,50 kW = 87,80 %
2+ virmmelnhalt des flilaslgen Eilntrages 13,80 * = g,10 "
n

3¢ Virmezugeng dureh Filokbildung von MNglly 6 " = 4,10
( Stromausbeuteveoriuste) m"%;‘m = .

II. Energle=Abgangs

LElektrische Zeraetzungsenergle 73,00 kW

Wirmet¥nung MgCl = Mg + 01, 9,77 "

ssamte Jorsetrufgacnergle < 82,77 kW
1. Stromeusbsuteverluste wie I/3 6,97 " 6,97 kW = 4,10 %
2¢ ligmVerluate im Schlamm 0,54 " 0,54 " = 0,352 "
3+ Produktive Zersetrungsensrgle [D,a6 KW 75926 " = 44,22 *
4+ Vorluste durch Feuohtlgkeit 0,70 " = 0,40 "
5 Wirmaverluste de. Eadwinde und Boden 22,90 " = 13,45 "
6o " " Kathodenabsaugung 29,20 * = 11,26 "
Te n " Strahlung 15,84 " = 9,31 "
8o " "  Anodenleitung 14,70 " = 8,64 "
Qe " "  Kathodenleitung 2,85 " = 1,68 "
10. " " Metallaustrag 2,70 = 1,59 *
11. u ¥ Chlorabseugurg. 1,01 " & 0,59 "
12. " " Schmelze=-Austrag 1,90" = 31,12 "
13. " " Schlemmeustrag 0,60 = 0,35 "
14. Aurschmelzen von feostem NaCl 0,55" = Q0,32 "
15 " " n #igCl 945 " = 0,26 "
16+ Sonstige Wirmeverluste, Korr8kturen 4,10 * = 2 n
: = 2 r

‘ )

Die unter 16+ sufgefithrte Differenz 1st in Anbetracht der
zahlrelchen mdgliohen Fehlerquellen verhiltnismifig nicht bedeutend.
8ie ist sicher duroh einen unter II ntoht erfalten Wirmoverlust be-
dingt, wle er z.Bs durch Abstrehlung c¢ntsteht, wenn dle Deckel der
Kathodenriume lingere Zelt offen atehen.

Vor Beglnn der lagnesiumgewinnmung durh Elektrolyse von ge~
schmolzenem, wusserfreiem Magnesiumchlorid ist Magnesium wihrend vie=
lor Jehre in Bitterfeold sus vorgetrooknetem und durch Einachmelzen ent
wissertem Carnnllit, KCleigClp.6 Hy0, hergestellt wordens In den da=
mals benutzten Zellerr war das ChloT nur in nledriger Konzentration
zu erhalten, sodak es vernichtet werden rmites In nsusrer Zelt sind
lingere Betriebsversuche zur ilektrolyse von entwiissertem Carnslllt
in einem Pfiir dle Hugneslunchlorid=7loktrolyse obsulen Bad dea Wer-
kes Aken durchgefilhrt worden, welche im Bericht (104) beschrlieben sind
Zweck der Versuche war es, festzustellen, ob sich die Carnallitelektro
lyse 1n den "@hloridbidern" unter gleichzeitiger Gewinnung von hoch=
konrentriertem Chlor beil guter susbeube und niedrigem Lnergleverbrauoh
durchfithren lidkte

Fiir die Elektrolyse von cntwissertem carnallit, der neben etwe
44,5 % MgCl, einon Gehalt von etwa 43,4 % KC1 im Durchschnitt het, ist
zu berilcksichtlgen, des : )

1) der Gohalt des Elektrolyten an ligClp nicht unter etwa 4 j sinken
darf, wenn dle Mitabsoheidung von Alkaiimetailen susgeschaltet wer=
dan 3011'

2) der KClw@Gehalt gewisse Grenzen nioht i{iberachrciten derf, sodab
vor dem Eintrag neuen Carnallits zur wiodersufshttlgung des Eleke
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trolyten mit ngc].2
zu entnehmen lat}
3) trotz der nicht unbetrichtlichen ilengen an zu bewegender Salz=
schmelze dle Trennwiinde des Bsdes zur Gewinnung konzentrlierten Chlor
iumer in den Elektrolyten elntauchen miissen.

Dlese Bewegung der Salzschmelze hat fir ein mit 24 000 Amp.
b:lastetes Magnesiumbed etwe Folgende Griket In jewells 8 Stunden
8ind zur Lrhdhung des MgClo=Gehalts von rund 4 auf 12 » in 4200 kg
£lektrolyt erforderlicht 536 kg MgCl,, welche in rund 750 kg entwis
sertem Cornalllt mit 44,5 % MyClp enthelten sinde it dieser Eintray
menge wiirden dem Bad, des berelts oinen Gehalt von rund 69 % KCL ha!
erneut rund 325 kg KCl zugefihrte Um den KCl-Gehelt nicht welter eamr
‘stolgon zu lmssen, miissen vor dem .intrag rund 470 kg versrmter L6l
trolyt aus dem Bade entfernt werdens Es simd also je Bad und Schiech
470 kg Salzshwelzs von 750°C aus- und 750 kg geschmolzener Carnall
oinzutragens Durch dleses Aus= und iilbtragen erfolgt in der Zelle e
Nivesu=Anderung von 18 = 20 ome. Sollen die rennwinde auch nach dem
Austregen nooh 10 - 12 om tief in den Nlektrolyten elntsuchen, so
reicht ihre Hthe gerads zum Lurchfiihren der erforderlichen iMateriaed
bewegung 2zne

Der als Rohstoff verwendete vorgetrocknete Carnellit hatte
etws folgende Zussmuimonsetzungs:

ein Teil der verarmten, KCle=reichen Badschmelze

suller MgQ
MgCl, KOl  NeCl  H,0 &0z g0 HyO-unlfelid
Durchachnitts % 41.2 37’6 10,8 5,6 l,4 1’4 1’5
finimslwaertes % 39’6 30,3 6’8 4’2 0'5 1,1 1.3 ,
Kaximalwertet % 43,0 39,5 17.3 8’9 1’9 1'6 2.3

Der wesserunlisliche riickstend, in dessen uerten Mg0 nlcht
eingeschlossen ist, besteht neben (es804, 510, und enderen, aus der
Gengart des bergminnisch gewonnenon Carnalllia stzinmender Verunred=
nigungen, sus etwa 1,0 = 1,5 /% boigemischter Reduktlonskohle zur iHel=
nigung des ®Barnallitse Bel der Rlektrolyse stéren die Gehalte en Hy0,
803 und Mgl. Sie milssen miglichst weltgehend herubgesetzt werden.

Hy0 vermindert sowohl durch elektrolytische Zersetzung in Hp
und 0p ufimittelbar nach dem :intrag, wle durch aAnalysen des Ancden=
chlors nachgewlesen werden konnte, als such durch cheulsche Reaktion
mit Mg 2u. Mg0 und Hp dle Stromeusbeute und erhtht den Verbrauch von
Anodengraphit.

lig80,, dossen elektrolytische Zerlegung unwahrschelnlieh 1st,
erniedrigt ale Stromausbeute duroh ‘eekition mlt lig unter Blldung von
MgO, das beim Absinken im nlektrolyten smusiitzllceh fein verteilteas Mg
mit sioh in den Scehlamm nimmbts ¥le duroh Beobachtung festgestellt wur=
de, ist die bei woltem unengenehnste Wirkung des Mghi04 des lengan=
heltende "Koechen" des Xlektrolyten. Diese Unruhe im iath®denreum
hielt bel reiner Carnallitschmelze mit ihrem geringen Lichteunter=
sohled vom kietall schon bel geringem Sulfatyehelt dus gebildete Mg
fast stiindlg unter der Obverfliche der Selzschmelze und verursachte
Stromsusbeute~Verluste. Glelchzeity stért die heftige Turbulenz im
Elektrolyten den normalen Aufetieg des Anodenchlors, sodal zeltwaelse
gribere siengen von Chlor in den Kathodenreaum gelengten und wviedorum
Ausbouteverluste verursachtens

Mg0 hat nicht den stBrenden Einflub von H20 und 503, muk aber
entfornt werden, um die Schlamm=biengen mSglichst klein und demlt dle
durch Schlemmbildung entstehenden sletallveriusto nledrlg zu halten.
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Als noch tragbare obere Grenze dleser Verunreinigingen haben
sich die folgenden VWerte ergebens

H,0 803 }igo

% 0,1 0,05 0,2 %

Dle zelnigung des vorgetrockneten Carnallits erfolyt in elnem mit
Wechsolstrom gohelaten Bad, in welchem eich ein Salzsumpf von etwa
2000 kg gereinigten Carnsllits bel 700° befindet. In diess Sohmelze
werden otws 1000 kg feinkdrniger, mit 1 - 1,5 /i Braunkohlensteub ge-
mischter, vorgetrockneter Carnellit eingetregen, suf 800 - 850°9C euf-
geheizt und zum Absitzen bei susgeschalteter Helzung etwas 1/2 Stunde
belassens Bei dleser Behandlung werden 92,5 % des vorbandenen Wassers
verdampft und rur der hest von 7,5 resglert unter Bildung von MgO und
HCl mit dem MgCl,e Es sind Versuche gemecht worden, zur Reduktion bel
der ieinigung d95 Garnallits Calelumcarbid (DRPe 433 666(1325) zu be-
nutzen. s hat sich als zweckmibilg erwlesen, Preklinge eus feingemshe
lenem CaCy zu bemutzen und zwer in der drei= bis vierfachen lienge des
vermutlichen H,0-Gehalts. Um mit miglichst geringen Uarbidmangen ous=
zukommen, erfolgt der Zusetz erst nech weltgohendsr thermischer Ent-
wisserung bel etwe 790 = &000C. Well die Reaktlon des Carblds mit dem
Wesser bel 75C = 800° suberordentlich rasch verliuft und der sehr fein
vertollte, dur& thermischon Zerfall von CpH2 geblldete Kohlenstoff
bel dor heftigen Badbewegung schnell verbrennt, srfolgt dureh den Qare
bldzusetz keine Leduktion des 80z, sodal noch anschllielbend eine Zugabe
von Kohlenstoff srfolgen muB. 8trend ist auch der bel Carbidiiberschul
im Beinigungsbad auftretende, schwer zu entfernende Schaune

Gut in ihrer wirkung sowohl fiir dle It formung des H20 wle auch
des 80z =ind Zusitze von GleLereirlicks*iinden mlt etwa 70 ietell und

30 % GO, von denen nur etwa 2 % vom Gewlcht dos elngesetzien Carnal=

1its gebreaucht wirde Las Vorfaehren ist nur bel restloser hilckgewinnung
des iiberschiissigen ietalls wirtschalftlleh bregbare Diese iiiokgewinnung
ist bel der geringen Dichte von relnem Cernellit filr Al-haltige Gle~
Berelkritzen nicht gogeben, well des Al zwm Schlamm ebsinkt und denn
nicht mehr duvch Abschipfon vom kg0 getrennt werden kenne .iegen der
erforderlichen geringen lionge der Glebereikritze lst der lichrenfell
von kg0 tragbare
e ieinlgung von 1000 kg festem, vorgstreckneten Carnelllt

Cpel 500° sind 402 kih erforderliche Da 11,3 kg vorgatrocine ter Carnale

11t je kg Mg angewendet werden miissen, erglbt slch eln Bedarf von 4,5
kih je kg lig, der wshrscheinlich in einem grofen sufschmelr= und Rel=
nigungsbed mit im Verbéltnis zur durchgesstzten iunge gerlagon Wurue-—
verlusten nerebzusetzen sein wird. Die Ofenverd uste_sind um 80 gerin-
ger, Je schnelior das Kinschmelzen, Aufhelzen und feinigen der Sclumel=
ze durch grilere installiecte Lelstungen erfolgtes "

Flir elnen Carnallit-Elektrolyten der Durchschnlttz usamensot-
zung?

igCly KC1 . NaoCl

’

) 8,0 71,0 21,0 %
errochnet sich sus der speziflschen Leitftthigkeit der Eomponenten

fiir oine Tempsratur wvon 750°C eine,spezifische Loitfihiglkelt des ge=-
reinigten Carnellits von 2,%4 Ohm “/eme Fiir elnen Llekirolyton des
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"Chlorid=Verfahrens' mit mittlerom Gehalt en MgCL, (12,0 %) und 50 %
GsCl, wird eine spezifische Loifihigkeit von 2,18 Ohwr-i/om gefundens
Die Carnsllitschmclze hat elso eine wm etwe 7 /6 hdhere Lcitfdéhigkelt
als die des CaCly~haltlgen ilekirolyten. .

Naoh Messungen von JeGeSchtecherbaskow und littarbeltern (Shur—
nel Prikladnoi Chimii 11 (1938) 1584=-88 und 12 (1939) 976~80) ist dle
Polarisetionsspesnnung von Schmelzgemischen aus NaCl,KCl und MgCly nur
vom Gehalt en idgCly sbhiingige Auch Zustitze von BaCly und CaCl;, welter
CaFp lassen in Konzentrationen bis zu 10 % bezwe 25 %, bezws 5 % kod~
nen merklichen #influl auf dle Polarisationsspannung der Salzschmel=
zen orkennene Starken FEinflub zelgt dagegen “usatz von K,S04 berelts
in ¥engen von 0,5 % = 0,3 % 80.s Durech einen Zusatz von 2 % K804 wird
die Polarisationsspennung daue?nd um fast 0,2 Volt erhdhte

Bei einem Durchechnittsgohelt von etwa 10 j Nglly hat dle Po-
lerisetionsspannung einen wWert von 3,0 Volt, der beli Unberschreitea
oines MgClo=Gehaltes von etwa 3 % die starke mMltabscheldung von Ha und
Ca verstindlieh erscheinen likte Da staerke MgClp-Konzoentration im Care
nallitlektrolyten von vormhereln geringer lst als dlcjonige der lgue—
slunchlorid-Badsochmelze, so diirfte ein Unterschreiten des Gehalts von
3 % MgClo hiiufiger vorkommen und 5fter zur Mltabscheldung vom Alkeli-
metall filhrene DNie se Mltebscheldung von Na 1st dureh slaufirbung des
Elektrolyten achon &éuberlieh erkennbar.

Der Unterschied der Dichte eines Carnallitolektrolyten von der
Diehte des geechmolzenen Mg betrigt beil 750°C nur etwa 0,03, wihrend
er fiir eine gobréuohliche MgClo-Badschmelze mit oinem Gehalt vom 50 %
CeCly bel gleicher Temperstur den Wert von 0,30 hat, aleo eine Zehnerw
potenz griuver iste In der Carnsllitschmelze stelgt das lig deshaldb
nicht m einer zussmmenhiingenden Schicht en die Oberfliiche der Badachmel.
76, sondern achwebt in verschieden groken Perlen im Elektrolytenm, be-
gonders dsnn, wenn die Bewegung der tchmelze nur wenig stérker als
normel iste Welter ist die Dichte des Mg stirker temperaturabhiinglg
pls die der Carnsllitechmelzes Dle Dichtekurve dos Carnellits wird
eret beim Sohmelzpunkt des hg von cesson Dichteiurven geschnitten.
Dieser Verleuf der Diehtelurven mucht cine Elektrolyt-Temperatul orw
forderlich, die hther llegt als bel der Mgllp=Badschmelre, aul’ deren
Dichte der Gehelt an CaClp bei den iiblichon Fonzentrationen von MgCl2
ainen ontachelidenden Binflub hat.

Aus diesen Tataachen erklirt sich die bel dor tlektrolyse von
reinem, geschmolzenem Cernallit durchschnittiich geringere Stromeus=
houte im Vergleieh sur nlektrolyse in CaGlo=haltlgen Schmelzene

Veratindlich iat auch die iorderung,einer hidheren Temperatur
dee Carmallitbades, well ncben dem Einflub des goringen Lichteunter-
sohicdos dle mit steigender Temperatur feilende Vigkosltut der Schmele
ze und dle mit der Temperatur wachsende Grenwflichenbespsnaung Schmole
romiiotel). die Stromensbeute makgeblish beeinflussens

Dle smusbenteveriuste sind ohne ausnahme ouf' eine .iedervereini-
qung des setalls mit dem Chlor surlickrufiihren. “ustitze von Fluorlden
arloiohtern zwar das rusammenfllecben des hetslls und wirken dadurelh
verbessernd suf die Stromsusbeute, geniigen jedoch nioht, um die Vorw
liegenden Abscheidungsbedingungen grundlegen zu ndern.
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Bel den Versuchen mit Carnallit, der sorgfiltlg gereinlgt war und
einen Zusatz der optimalen sienge von 0,5 % NaF erhalten hatte, wurde
eine Stromausbeute von rund 80 % erreicht und bei einer Durchschnitte~
spannung von 6,85 Volt eine inergle von 19,4 kih/kg Mg verbraucht.
Dle Im Bede enfullende sienge anm Schlamm leg mit 15 kg/Teg weit unter
dem Lurchschnitt von 44,9 kg Tag der mit MgClp betriebenen Liders

Um dle Stromausbeute ilber den Betrag wvon 80 % zu erhBhen, mub
dlie Lichte des Llektrolyten gestelgert werden. Line grdkere Dichte der
Badschmelze ikt sich durch Zusatz von CaCly. oder BaeCly errelchens
Wlie Versuche ergaben, muf CaClo, in iengen von mindestens 25 % enge=
wendet werden, um dle Stromsusbeute nennenswert zu erhthen. Durch
elnen Zusatz dleger Grdbe werden dle tiiglich zu bewegenden Schmelze=
mengen betréichtlich vermehrt. Welterhin wlrd durch CaCl, dle Hygrosg-
kaplzlitét der Schmelze gegeniiber reinem Carnallit bedeutend ver=
stiarkt, wodurch elne erhthte Sehlammblldung elntritt.

Diese Naohtelle werden bci Benutzung von BaCly, das in elner
Menge von 10 % zureichend wirksem ist, vermieden. ks wurde in Form
von kristallislertem BaCly«HoO dem Aufschmelzbad in solchen lLiengen
zugesetzt (150 kg/Teg), dak der Gehalt des uiektrolyten auf 10 %
BaCl, verbllieb. Durch die Versuche wurde eine von Gusskaw und VWassil=
Jew %Metallung 11 (193%6) 48=56) gemachte Beobachtung bestéitigt, wo=
nachfile iWiriung des BaCl, durch Anwesenheit gr8bkerer Fluoridmengen
sufgehoben wirde. krst die“Ermiiigung des NeFeGehalts von 0,5 auf etwe
0,1 % brachte glelchmikig hohe Stromausbeutens Zur Aufrechterheltung
elnes Letrages von 0,1 7% Na¥ in der Schmelze werden taglich 4 kg NaF
zugesetzt o

Well Alkalichloridschmelzen bel Temperaturen iiber 7009C 4,4+
frischgefilltes BaS0y bls zur iienge ihres elgenen Gewichts lﬁaen,\)i)ei
Gegenwart von LligS0, keln Niederschlag von BaSO; euf. Die Beseltigung
des SO0z mus also wie bisher im Aufschmelzbad durch sohle erfolgene
Wihrend der Elextrolyse won BaClo-haltigen tchmelzen fielen in den
ersten Tagen groke uengen von Schlamm an, dle darauf zuriickzufilhren
waren, dek sich das lig0 in dleser Schmelze von grikerer Dichte viel
langsamer ebsetzt und schon durch geringe Bewegungen in der Schmelze
wieder aufgewirbelt wird.

Bel der ulektrolyse einor mit 10 j BaClpy und 0,1 % NaF ver—
setzten gerelnigten Carnallitschmelze ist elne durchschnittliche
Stromeusbeute von 86,5 % und ein inergleverbrauch von 18,2 kih /kg
lig bel elner Badspsnnung vom 7,0 Volt errelcht worden.

Die Verunre: nigungen des asus BaCly-haltlgen klektrolyten abgeschie-
denen Metells sind durch folgende Durchschnittswerte gekennzeiohnets

Zn Al Si Fe¢ Mn Na K Ca Ba
7% Spe 0,014 0,006 0,050 0,006 0,034 === Spes ===

Zur Aufklniung der Vorgiinge an der Anode 1st durch Absorption
der entwlckelten Chlormenge in vorgelegter NeOH die mnodische Strom=
suabeuteund welterhin durch Gasanslysen die reltliche Veriinderung in
der Zussmmensetzung des Anodcnchlors bestimmt worden. Die Ergebnisse
dleser Versuche lassen sich zusammenfassens
1) Die snodischen Stromsusbeuten liegen fast immer hther els die ke=
thodischen Stromausbouten.

- 122 -

Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9




Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9

-122 -

2) burch den Eilntrag von vorgeschmelzcnem, gereinlgtem Carnallit
stliirzt sugenblicklich die snodische stromausbsute euf welt unter dem
burchsohnitt liegende iertesb und erreicht meistens erst nach Ableuf
einer Stunde wieder dle normale Grdlies
3) Das Schmelzen mit Kohle im Aufschmelzbad fiihrt zu Carnallit von
einem Reinheitsgred, welcher in seinem Einfluk euf den Verlauf der
Klektrolyse, besonders in Bezug suf den Wassergehalt, zwischen der
Beim Eintrsg von fliissigem bezwe festem iMegnesiumchlorld beobachteten
Wirkung llegte ‘
4) Des nach dem Elntrag von gereinigtem Carnallit verschieden stark
zu beobachtende Abfallen der Stromausbeute ist lberwiegend euf erhdh=
te Rilokbildung von .:gCly durch Stdrungen in der Elektroly thbewegung
zurlickzufithrene :
5) Das Abfallen des Stromausbeute 1st in Berug auf die basuer der Stu=
rung fast unabhinglg von der iienge der Verunrelnlgungen, wihrend die
Grike des Stromausbeuteriickganges nur von der lMenge . der im kElektro-
lyten enthaltenen Verunreinilgungen bestimmt wird.
Bel Verwendung von gut gereinigtem Carnallit verlderen die
Anoden immerhalb von 6 Monaten dureh Oxydation etwa 6 #» ihres Gewlochts.
Unter diesem Umstiinden kann mit einem etwa normalen Anodenverbrauch
gerechnet werden. .
. In der Arbelt wird eine MgCl,-BilenZz fiir eine Versuchszelt von
3 172 Monaten gegeb:on, welche nachs@ehend mitgetelist sels
e) Eintrag ins Aufschmelzbeds v :
225 600 kg Carnallit = 93 850 kg ligCl, = 100 %
b; )Austrag sus dem :lektrolysebads

19 942 kg Metall = 78 086 kg HgClo = 83,20 %
by )Austreg Hestschmelze mit 5,7 /% Mglly
108 500 kg Schmelze = 6,190 kg MgCl, = 6,59 %
@) Verluste : = 9 574 kg kgCly = 10,21 %
Auftellurg des Verlustess
Im Aufschmelzbads
1) Durch Umsatz von iigClp mit H,0 5 170 kg kgCly = 5,51 %
2) In mit dem schlemm Verlorene® Schmelze 2 700 kg HgCl2 = 2,66
Im wlektrolysebads,
1) Durch Umsetz von kgCly und Mg mit Hy0,
MgSos und durch Verbrennen von iig 855 kg MgCly = 0,89
2; In mit Schlamm verlorener Schmelze 289 kg kgCl, = 0,27 %
3) liit dem Sohlamm verlorene 200 kg Metall 783 kg KMgCly = 0,81 4
¢) Gesemt=Verlusts 9 797 kg MgCl, = 10,36 )

Mit der vorstehend referlerten Arbeit 1st die Zehl der Berlchte
iilber Versuche zur Durchfilhrung der :slektrolyse von mit wasserfreiem
ilagnesiumehlorid oder entwiissertem Carnallit sufgosittigten Schmelzen
in dem von der l.G« Farbenindustrie A«G. entwlokelten Liektrolysebad
abgeschlossene :

Es 80ll nun iiber einige Arbeliten berichtet werden, welche die
Gewinnung von wasserfrelem Magnesiumchlorid durch Chlorierung zu um-
gehen versuchen, durch smdere iethoden zur Hlerstellung elnes filr dle
Blektrolyse geeigneten ichstoffos.
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Im Bericht (105) wird als Versuchsbad ein ausgemsuertes, rechteckiges
Gefib verwendet, in das eine Graphitenode und eilne fathode sus Elsen-
blech hineinhiingene Die Hlektroden tauchen in eine bchmelze bestehend
eus 50 % NaCl, 30 % KCl und 20¢MgClye Durch eine in die Badschmelze
teuchende Trennwend wird das rechtedkige Gefdél im oberen Tell in aAno-
den=- und Kathod«nraum unterteilte Der Anodenrsum ist mit elner die Ano-
de tragenden Platte abgedeckt, in welcher eine (ffnung zum Eirt ragen
des ligCly+2 Hp0 und ein Abzugsrohr filr die Abgase angebracht sind. Bel
einer Belastung mit 900 Ampe. betrug die Badspannung etws 12 Volts. Als
Durchschnitt wurde eine Stromeusbeute von Tl % erreicht, die sn einzel:
nen Tagen bis suf 80 % enstlege Es flel, ganz besonders in den ersten
Tagen, eine suberordentlich hohe llenge von Schlemm an, dle sloh gegen -
End> der ersten Versuche suf etwa 0,5 kg Schlemm/l kg Mg erméibigte.
Das Dihydrat wurde in kleinen Portionen in den Anodenreum elingetragen.

- Das Abgas war eine sehr nasse HCl, welche zwiachen & und 20 »
Cl, neben bis zu 5 % CO, enthlelt.

Die withrend einlger Tage im Elektrolyten elngetretene starke
Abnutzung der Graphitancde lieb suf einen Verbrauch von 4 kg Graphlt
je 100 kg Magnesium schlicben. Dieser hohe Graphitverbrsuch lles sich
auch durch Yusatz von gemahlener Kohle zum Dihydrat nieht hersbaetzen.
Auf Grund von Abgassnalysen konnte berechnet werden, dal etws 70 »
des mit dem Dihydrat eingebrachten Wassers verdempft werden, wihrend
30 % mit C und Clp zu HC1l und C0, reagleren.

Ea wurde durch Versuche festgestollt, del sieh isgneslumohlo=
rid=Dihydrat in einer Chloridschmelze ohne wesentliche “ersetzunyg ente
wiissern libkt, so lange der iigCl,~Gehalt unter dem des natlirlichen Car-
nallits (50 ») gehalten wird. Es vurde deshalb ein Stiiek von der Lange
dee Ancdenraumes durch eine ebenso tief wie die Anode relchende VWend
abgetellt, in welcher sich etwe in lishe der Tremnwand-Unterkante ein
sehrigliegender sochlitz befand. tirch das aufstelgeunde Anodenges mubte
sich im abgeteilten Heum durch den schriigen Sehlitz hindurch elne abe
steigende Bwegung der [adaschmelze ausblldene In dlese Strdmung wurde
das Dihydrat elngetragen, wobel das Vasser verdampft, ohne mit dem
Chlor in Beriihrung zu kommene. Bin mit dleser Anordmung durchgefiihrter
Versuoh bei ein:r Badspannung von 10 Volt und einer Belastung mit
1100 impe ergeb eine mittlere Stromsusbeute von 77,5 ;e Les Abgas be=-
stand in der :auptsache wleder sus HCl, das ebeor trocken wars. Le flel
im snfeng des Versuches wenig Schlemm ene. Gegoen inde konnte eine Bll-
dung von Schlamm nlcht mehr festyestellt werden. Der Verbrauch der Gra-
phitunoden hat sieh im Vergleleh mlt den frilheren Versuchen nlcht ge=
dndert.

i wird vorgeschisgen, dle . ntwisserunyg des ..agnesiumchlorld-
vihydretes in einem vom Elektrolysebad getrennten mit Wechselstrom be-
heizten Gefilb in sus dem Elektrolysebad zuriickgenommencr badschmelze
durchzufilhrens Die Verwendung von iingnealumchlorid=bLlhydrat erglbt
noch technisch brouchbare Stromsusbeuten, wenn die mit vihydrat im
Wechselstrombad sufgesittigte Ychmelze in vollstindlg entwiissertem Zu=-
stend dem Llektrolysebad wieder zugefihrt wird.

Den Gedsnken an eine intviisserung von iiagneslumchlorid-bLihydrat
in elnem Wechselstromgehelzten Bad nimmt eine Arbeit (106) eus mierer
Zeit wieder auf und kombiniert den Vorgeng der intwisserung
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mit einer Chlorierung des ovtls entstehendon Kg0 im glelchen Bed
durch Uberlagerung des wechselstromes mit einem Gleichstrom, der an
einer Kohlekgrperfiillung sm bedboden enodisch Chlor sntwickeln soll.

Das filr dle Lsboratoriumsversuche entwickelte Bed bestand
aus einem zylindrischen Gefiilk, in dessen Ausmeuerung eine Trennwand
80 oingolaessen war, dak ein Kethodenrsum von der Form eines Krelsabe
gohnitts entstende Der Gofiilbboden wurde mit Ausnghme des iathodenrau=
mes mit einer etwa 10 e¢m hohen Schicht von Kohlenbruch bedeckt, in
welche die 1soliert hinabgefiihrte Gleichstromanode einteuchte, sodab
nech sinschalten des Gleichstromes suf der Uberfliche der enodlsch po=
lerisiorten xohlestiickchen eine intwicklung von Chlor einsetztes Senke-
recht zur Verbindungslinie der Gleichstromelaktroden steht die Verbin-
dungslinie der belden echselstromelektroden sus Kohle, welche symne=
trisch zu den Gleichatromelektroden in die Zelle eingesetzt auf dem
Konhlenbruch standens Als Schmelze, in welche das Dihydret zur Lntwisse-
rung eingetragen wurde, ist aus dem Chlorierer abgestochenes, techni=-
sches /'gCly venutzt wordens In einer solchen Schmelze ginkt des &qul-
valent zum gebildeten Chlor emtstehende magnesium in dle Schicht des
Kohlenbruches eb und entziecht sich g0 seiner Gewlnnunge #iir einen
Versuch mit den besten .irgdnissen wurde, um das Absinken des lotalls
in don Kohlenbruch suszuschliocben, CaClpy-haltige Badschmelze vorgelegt
g warde bel oiner stirke des Glelchstroms von 20 = 38 Ampe mit einer
Glelchspannung von 5 -~ 6 Volt gearbeltets Die Energle des Wechselatro=-
mos betrug 8 Kie In jewells 3 Stunden wurde 1 kg Lihydret vollstéindlg
entwisserts ver igi=Gehalt der susgeschipften, entriisserten Schmelze
bewegte sich zwischen 0,2 und 0,6 /e Dle schmelzen enthielten kengen
von 0,1 - 1,0 % lig in suberordentlich feiner Vertellunge Gegen lnde
des Versuchs erfolgte im iathodenrsum elne starke Billdung von Schlamm
mit olnem Gehalt bis zu 20 5% kgl offenber dadurch, dak nach dem Hin-
trag von Dihydrat uasser durch Diffusion der schmelze in den Kethoden=
reum gelengte und mit dem letall reagierteas Um Zshlenwert fir die
Leistung des Verfshrens zu erhalton, miissen dle Verzsuche in grikerem
iabstab rortgesetzt wordene

Die geschilderten Versuche sind verenlakt worden durch das
DRPe 159 027 (1940), Zwelgstelle Usterreich, in welchem Ure liobert
Killler, Leoben, vorschligt, dle intwisserung von nognesiumchlorid=uvi=
hydrat in elinem mit elner Bodenachicht sus Lohlestiicken versehenem,
mit Glelchetrom gehelzten Baed durchzufiihrens An den i‘eriihrungspunkten
der #ohlek3rper entateht liber den gsanzen wuerschnitt des Bedes, nicht
mr im snodenraum Chlor in Form sehr felnsr Bléschen, die des durch
Fehlzersatrung gebildete Lg0 chlorioren sollene Wie Versuche zur Nach=
priifung des verfshrens rolgton, iiberwiegt dle .iongo des entatehenden
Chlors bel weitem den zur Verhinderung der igO=Blidung erforderlichen
Bet age In der lihe der sathode kam es zu staRrer Bildung von igl daw
durch, dek jeder Hintrag von vihydrat zu heftiger . oaktlon dos iessers
mit dem reichlich vorhsndenen iotall filhrtee Uber die Gewinnung dieses
wet:1la fehlt in der Patentechrift jedor ulnwolee

kin sehon hiufig bearboitetes Problom ist die sntviigsorung
von tiegnesiumchlorid=liydraten bis zum weaserfroien niglly bel miglichat
vollstindigom sussohlickin eoinor Fehlzersetzung, dehe oiner Feraetzuny
des Chlorides unter Bildung von m%o und HCle sine Neubearbeltung die-
ses Problems wird im sericht (107) geschiluerte .is wiprd versucht,
durch Vergleich der uerte fir den vampfdruck= uotlenten p H20 1 p HC1

-
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und. durch Diskussion des Verlsufes der Siedepunkte= und .rsterrungs=-
punkts-Kurven die Vorginge bel der intviisserung von lglly-ilydraten,
dehe bein ibergang von elnor Hydratsstufe zur nichsten zu deutens
Welter wird dle intwicklung des Veri:hrens zur .ntwEeserung von gCl=
Hydraton innerhalb der I.Ge Parbeninduatrie selie durch einen Uberbligx
iiber dle .chutzrechte; DRPe 385 536 (1922), 3.9 51~ (1922), 728 863
(1936) gegeben und dle intwicklung subierhelb der lsGe Parbenindustrle
Aelte skizvierte Uber die Ergebnisse elgener Versuche zur .ntwisserung
von Tetre=, bezwe Di-iydrat im Strom trockenen Salzstiuregeses wird be-
richtet und als Apparst zur Entwissorung von Problingen eus MgClpe2
H,0 ein uchachtofen vorgeschiegen, in welchen ein Gemisch aus Genere=-
- toérgas, Chlor und Luft zur Hrzeugung eines 5009C helkeon Hl=Gases
hineinbrennt.

auf Grund dieses Vorschlsges wird eina Schema fiir deas beab-
sichtigte arbeltsverfehren gegeben, das folgende dtufen vorsiehts
J0z=freie undlauge der halieIndustrie wird dureh windanpfen im Ver-

ampfor oder durch Tsuchbremner zu 4gClyed HpO entwinserte Aus dem
Tetrshydrat wird in einem Drehrohrofen mit Innenheizung Mgol,e2 H,0
hergestolit, def zu Preklingen verarbeitet In dem beschrieberien Sahaoh
ofen mit HCl=Brennern vollstindlg entwiissert und eufgeschmolzen wirde
Dle erhaltenen ibstiche von geschmolrzenem, wasserfrolem magnesiumehlow
rid werden dann in der liblichen lieclse elektrolysiert.

Im wissenschaftlichen Leboratorium, Bitterfeld, wurden auch
Versuche sur Gewlnnung von jisgnesium durch schmelzflub=.lektrolyse
von Gemischen sus iigCl, und iigh, durehgefilnrt, bel denen die sufsittie
gung des .lektrolyten durch .intrag von Mgy erfolgen sollte {108)e ks
warde zuriichst bei Verwendung technischor Salze des eutektische Ge-
misch von figF, und ilgll, bel elner Zuaammenaetzung von 30 Gew.p HgF)
und 70 Gewe? fgCls, mit Sinem Schmelzpunkt von 600°C ermittelte ule By
niedrigung des cSchimelzpunktes durch “usatz von Na¥ war nicht mdgliche
Hur in einem Versuch wurde elne utromeusboute von 47 ,» bel eincr Teme=
perstur von 800°C und eincr Badspannung von 2,2 = 1,8 Volt errelcht.
2uch bol diesem Versuch trat wihrend der ganzen Dauer elne untwloke
lung von Chlor auf, wolche b i elnem anderen Versuech zu einer so hef=
tigen burchwirbelung des ilektrolyten fiihrte, dai das geblldete g in
felne Tropfen zerriseen wurde und nur dle elner Stromsusbeute von 5 %
entsprechende ietallmenge abgeschipft werden konntes. Woll slch die in4
wlcklung von Chlor nicht verhindern lles und eine eusreichende sufsht-
tizung des ilektrolyten dureh lig0 nicht erfolgte, vurden die Versuche
eingestellt.

In diesem Zusammenhang sel iliber ecinige Versuche zur Nachprifung
olner Patentenmeldung von Dre Hobert fitiller, Loeben, berichtet (109),
wolche ein Verfshrend zur Gewinnung von nagnesium durch wlektrolyse
vor phosphatmltigen Schmelzen betrifft, in denen gl geltst late s
konnte bestétigt werden, deb eln bel ¢00°C diinnfliissiger ulektrolyt
der Yusemmensetzungs 10 1 NezPO4, 20 » NaCl, 20 % KC1l, 50 % P05 etwa
9 % Mgl klar zu 1¥sen vermochtee uvurch dle gageniiber Fluoridschmelzen
grékbeore Losliehkolt des bigh soll eln beachtlicher iortschritt in der
wegnesiumerzouguny erziclt worden selne

sus elnerVPatentbeschreibung sngegebenen sSchmelze von 34
NazP0, und 66 ,- P,0s, wolche bel 750 = §00°C diinnfliesig 1st und be=
trdchfliche wonge ¥on wigd 1ldst, crfolgt eclne stete, atarke Verdemp=

Vin der
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fung von P05, sodak sie als technischer Llektrolyt niocht verwendbar
ist. Llne %e?he von snderen, nach der Patentschrift als wlektrolyt
m5glichen schmelzen waren nlcht homogene Ein als Beispiel angegebener
Zusatz von Cez(P04), fihrte zu nur einer bel 920 = 9509C knetbaren
lasses

Als Triger der ilektrolyse wird in der Patentschrift das .
Mg32P04;2 bezelohnat, des aber sicher ebenso schwer schmelzbar wie das
Ce3(P04), iste uurch Versuche wurde in einem bei 960°C homogen ge-
schmolzofiem Gemisch das Vorhandensein von iig( P03 )2 withrscheinlich go=-
mechte Boim Versuch, ein sus NazPO4, Nadl, sl und P205 bestechendes
Gemisch, das bel 800°C 8,6 # ligd homogen gelyst hatte, zu eloktroly=
sieren, schied sich zuch nech lingeror Dsuer kein lisgnesium ab. An der
Kathode wurden wihrend der genzen Vorsuchszelt lelne, geriuschlose
Flemmen becbachtet, welche durch Verbrennen von kg in der sauerstoff-
haltigen Schmelze zustande kamen. Diess urscheinung konnte durch
Aufbringen von kleinen lg-iegull auf den nlektrolyten nachgeshmt wer=
dene Bel aiesem Vursuch blieb der .lektrolyt als eine stark polymeril=-
sierte, nicht schmelzende ilasse Zurusks

sufarbeltung von Giekeroi=liiickstéinden und Raffination
von iloktronmetall=Spinens

vie hilckgewinnung des iletallcs, des in den Selzriickstéinden
der Glekereitiegel, in den "Krétzen", verbleibt, erfolgt durch Auswe-
schen mit vesser in olnor siebtrosmele Lel diesam Verfahren worden nur
dle gribsten setalltolle mit wenig befrledigrnder susb ute als soge=
nenntes Weschmeteall erhalten, das durch seine wenig kompektemr Form
nur unter hohen Abbrandverlusten eingeschmolzen werden kenne Ls wurde
versucht, den hetallinhalt der wrétzen ohne i#sche mit Waesser in
elnor Salzaschmelze von grdkerer vilchte als das jiegnesium eufzuschmel=
zen, fliisslg abzuschdpfen und zu uasseln zu vorgieben (110).

in bis auf ule Yrennwindo wle iblich ausgomeuertes Llektro=-,
lysenbad mit den lichten Abmessungens 2,32 m Linge, 1,22 m Brelte und
1,15 m Tiefe, dessen obere .ffnung bla euf zwei dle wechselstrom=ilek—
troden gufnehm:onde Seilt-nriiume durch oln tewdlbe verschlossen 1at,
onthilt otwe 3000 kg der iblicnen Sadschmolre bel einer Temperatur
von stwa £00%Ce in diese Badschmelze werden in Portionen von je etwa
100 kg im Verlaufo von & bis 12 stunden insgesant etwa 1000 kg der
mot=1llhaltigen srdt-en elngetragen und nach jeder :ugabe mit einer
elscrnen i-lcke so Lenge gerilhrt, bls die elngetragene lienge von der
Bedschaolze aufygcnommen worden 1lste vie boim aufachmelren entatehenden
HCl~hultigen Gase werden abgesaugte vas Bad bleibt unter zeltweiligem
Umrithren besonders des 1n grobken ..ongen snfallenden Schiammes elnlge
stundan sich selbst liberlassene wtwa 1 Stunde vor dem isbachopfen des
setells wird der Medschlemn nocmals intoenslv durchgeriinrt, um dle
ovtle noch in ihm verbliebeonen hietallteilehen zum sufstelgen zur
Heuptmenge en dis vberfliche der Badschmelze zu bringene ves Letall
wird schliekllch von :snd abgeschopft, well sich die diinne, suf der
genzen, nicht untertellten Oborfliche dos Bados befindlichen heteallw
schicht zum abssugen nicht oclgnet, und zu ilegseln vergossons

ven wochsolstrom iy die icizung des Bades llefert oln stu=
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fentransformetor von 400 kVa Lelstung, der fiir sekundirspannungen von
40 = 120 Volt unter Last umschaltbar iste burchschnittlich werden zum
Halzen bel Spannungen von 45 = 60 Volt 3300 = 3800 Ampey dehe 150 =
220 kVA gebrauchte Fir je 100 kg zuriickgewonnenes iietsll ergibt sich
ein Verbreuch von etwa 1800~ 2500 kih, im siittel 2200 kihe

In dle Badschmelze wird von Zeit zu Yelt etws NoF und Necl
elngetragsn, um ihre Viskositit herabzusetzene. Nach dem Aufschmelzen
von 5 - 8 t Globereiriickstinden 1st die Schmolze trotz tiglicher znte
nshme des Schlammes und wiederholter ‘ugebe von Na¥F und NaCl 80 zihw
flisslg geworden, des sie susgewechselt werden muke Ler sus dem Bad
geschopfte Schlamm enthiilt etwe 5 - 8 % Yigy dle praktisch den einzi=
gen bel dem Verfrhren entstehenden Verlust derstellens Wihrend beim
iaschverfehren oine Ausbeute von otwa 50 #» maximal errelcht wird, ere
gibt des Aufschmelzverfshren eine solche von 90 = 95 e

Fir die “usemmensetzung des zuriickgewonnenen Yotslls, welche
natlirliech von den Legierungszusitzen bhel der “ntstehung der Lrdtzen
abhiingilg ist, werden folgende Durchschnittswerte angegebens

. Al 8 ___Cu __ln
o 1,0« 2,30,4 = 7,0! 0,11 =70,25 ] 0,12 = 0,28 [0,15 = 0,33 %
i .

Als Johresmittel werden fiir den monstlichen Lurchschnittseine
satz 25,6 to Kriitzen, als Monatssusbeoutoe 5,8 to iietsll entsprechend
2247 #» vom Linsatz sngegeben und fiir 100 kg doe purlickgowonnenen iiew
talls eln Gesamtprels von it 59,10 ohne Bewertung der Kriitzen beroch=
nete

Zur riiekgewlnnung der in den Kriitzen entheltenen grolien liengen
von ligd (elnschlicklich des ¥g, des in dom soeben beschriebenen Ver—
fahren zuriickgewonnen wird), werden in der Arbelt (111) Versuche zur
Chlorierung der Gleberei=Rilckstinde beschrieben, welche es ermdglichen
sollen, der Glekerei die Chlorlerungsprodukte in Form wasserfreier
Chloride zur Vorwendung als Schmelzsalw zZuzilekzugebsene Die Kritzen
enthelten im Lurchschnitt etwa 40 % g0 (oinschle ig), 15 = 20
CaClp, 5~ 10 % HigCly, 6 % KOl, 4 % NaCl, cinige Prozont CaO und R 03
und 5 % Fe Noch einen Hrechen und H:hlen der L &tzen wurde durch ein
Sleb von 1 mm icschenvelte gesiebt, wobel 40 6 des iterisls dupch
das uleb peerfortens Dieser feinkirnige Anteil vurde flr die Versuche
benutzt.

ble chlorlerung der gesiebten Kréitcen, wolche in ..ischung mit
Kohlonsteub »u Preklingen verarbeitet wurden, golang nicht, well sich
im Chlorierer durch die in lhnen vorhandenen groion -ngen von CaCl
und Alkelichloriden "Papps" susblldete, der des sn sich schon wenlg
resktionsfiihige lig0 einschlofie Larauf varde suf Grund der srfahrung,
dab basisches liagnesiumkerbonat schon in “usitzen von 10 - 15 % belii=
higt ist, die Chlorierbarkelt wenig resktlonsfihigen vaterials bedeus
tend 7u stelgern, ein “usatz von 30 ;) baslsches iarbonst zur felnkirnie
gen iititze gemacht und Preblinge sus dieser #lgchung hergestellt. Dle
Chlorierung war durch den “usats hesser, jedoeh verlief sle keinesfells
put, denn im Chlorlerer bildete sich immor wieder starker Uruek aus,
und £ls susbeute ergeb sich ein vWert von 47 ) vem Gaschlor=iinsatze

Schlleklieh golang dle Chlorisrung . in ednem Versuchsofen du=
dureh, dab ein “usatz von 15 ; der geslebten 4 itzen zu wogne siumoxy-
chlorid gemaocht und auna dieser wigchung unter Verwondung von ‘‘orf
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und braunkohlenstaub Formlinge hergestellt werdene. im Verlauf der
Chlorlerung dleser ‘ormlings trat wieder Druek suf, dessen Fortbe-
stchen eber duren Temporeturerhibung verhindert werden konntee. Die
Chlorsusbeute betrug bezogen auf das eingesetzte Gessmtohlors 70,4 %,
bezogen auf des verbrauchte Gasshlors 125,5 %e Zur wolteren Verbesse=
rung dee Chlorierergenges wird beim betriebsmitigen -insetz des Verw
fehrens omufohlen, den Kréitze='usatz nledriger, dshe mit nur 10 statt
15 % zu wihlen. :

in dleser Stelle s0ll noch eine Arbelt ervihnt werden, wele
¢he sich mit der Anfarbeitung von beim meehenischen Lesrbelten enfale
lenden, feinen metsllspinen beschiftigt (112)e Aus den AbfEllen soll
durch eine “Lreischieht=ilektrolyse” Relnmegnesium gewonnen werdene
Lleses ~affinstionsverrshren srfordert eine geschmoLlrzone snodenie=
plarung, deren lishte den grikten vert der in <ie ~olle eingebrachten
Stoffe hate Das raffinierte Kathodemmetall wmul die gaeringste Dilghte
bel der Arbeitstempszratur heben und der als d. itte schicht zwilschen
boiden befindiiche lekbtrolyt mus eine zwischen Ancvdenleglorung und
Kathoasre=ileinmetall llegunde Liehte besitzen, demit das Relmmetall
dureh ihn sle Trennschieht zur Kethode aufsiolgen keane Le reines
Megnesium bel der Arbeitatemperatur von 700°C eine viehte von 1,536
hat und sls “iektrolyt naoh einigen orientlerenden Versuchen mit go=
sehmolzenam, entwissertem Carnellit die zur iegnesiumgewinnung dureh
Sehmelzflud- lektrolyse gebrauchte Bedschmoelze mit etwe 15 % lgCly,
15 % KCl, %5 % NaCl, %5 » GaCly von elner blehte dgi.0 = 1,78 verwen-
det wurde, so mul dle Anodenlegieiung eine bichte vonm ilber 1,80 haben,
wes ovtl. dureh Zulegieren von Sochwermetullen erreicht werden Kanne
Bel den Versuashen wurde festgestellt, dak bls zu einem hig~Gehalt von
7 % in der Ancdenlegierung mur g kathodisohmbgeschieden wirde Alle
edleren hetalle verblielben in der snodenlegicrung und reichern sieh
in ihe an¢ Es vurde weiterhin beobeentet, dab ea nichs notwendig 1st,
die Anod-onlegiovung immer vollstinais geschmolzen zu nalten, deb in
ihn ein begrennter Anteil von erstarcvtem ietall vorhenden sein Kenngy
ohne den Klektrolysevorgsng zu besinflussen, sc lenge dle Viskositit
kleingenug 1st, um den Naohschub des ug=ILonen zur Anodenoberfliche
nicht herebrusetrene.

Soteld die Anodenleglerung untor 7 i ig veramrt, tritt oine
Yiitebseheidung von Al auf, wihrend Zn mit domselben Abscheldungspo=
tentlel im Kaethodemmetell nicht gefunden wird. '

In elnam Versuchsbad einer Kepazitdt von 0,12 ki betrug dile
Stromausboute 70 - 80 %3 1in einem etwas grdberen Bad mit 1,5 kw Kape=
gitdt erreiehte dis ttromausbeute 80 = &5 %, sodab i erwerten 1st,
daeb sie In Bidern won teshnisgher Gr#ke zu noeh hoheren erten ane
stelgt. Als Materialeusboute orgaben sieh Werte bis zu 80 % vom ein-
gesetzten lg. Die lathodische Stromdiehte derf Werte von etwa 80 Amp/
qdem nur unbedeutend iiberschreiten, weil sonst die Gefchr besteht,
dek dus Sathodenmetall Ca enthiéilte Als DurchsevhnltiseZussrmensetzung
fiir das raffinierte Megnesium vilrd angegwbens

99,8 % lig, 0,2 % Al, Spuren Hl.

Verwertung coder Beseitigung von Abfallstofiene

Bel Jod:r chemlischen Fabrikstlon fallen neben dem in mSglichst
hoher Ausbeute eratrebten Heuptprodukt mehr oder wenlger erwiinschte
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Nebenprodukte an, welche in den meisten Fillen zur Verwertung aufge-
srbeitet werden miissen. Auber dlesen belden Stoffarten entstehen
sber praktiseh immer vollstiéindig unerwiinschte Abfallstoffe, welehe
meist in irgend einer Welse sehiidlieh sind und eus Griinden einer all-
gemelnen Hygiene mglishst vollatindig beseitigt werden miissen. Mit
dem such fiir das Werk Aken sehr wishtigen Problem der Beseltigung von
Abfellstoffenx beschiiftigt sieh der Berieht (113).

Um das Entstohen lendsehafilish sehr unsehner Halden =
verhindera und glelehzoitig Transportmittel zu sparen, wurden die in
fester Porm monatlieh mit etwa 350 to anfallende hoeh=-CuClo=heltige
Abfallsohmelze einsehlleflieh des Sehlammes aus den Elektrolysen,
welter die monatlieh mit etwa 200 to entstehenden Abriium-Riiekstiénde
der Chlorierer dureh L¥sen in Wasser oder in dem schwaeh sauren Werks-
sbwasser beseitigt. Das Aufl¥sen erfolgte je to in etwa 40 Minuten,
wobei vom Schlamm etwa 4 % ungelist zuriiekblieben, in einem ausge-
mauerten Lisebehilter. In den neeh der Niederschrift des Beriechtes
vergangenen Jahren lat ein groBer Teil der wasserfreien Badsehmelze
als Streusals fiir die Elektrolyse und naeh Zusatz von etwas FluBspat
als Sohutzsalz fir des Einsehmelzen von Metallspinea und ~Abfillen
verwendet worden, sodef nur noeh ein geringer Tell der festen Abfallw
stoffe durch Aufl¥sen zu beseitigen ist.

Dle Beseltigung der fliissigen Abfallstoffe ist dureh dle Ge-
winnung teochniseher verwertbarer Salzshure dureh Destilletion der ro=
hen, 1n den Wasehtiirmen der Chlorierung snfellenden Umpumpsiure gelist
(vgle Seite 74 und 75). -

Ein besonders breiter Raum wird in dem Berieht dem wiehtigsten
und am schwersten zu l¥senden Problem der gasfirmigmAbfallstoffe ge=-
wihrt. Dureh systematiseh und wihrend liingerer Zeit an den verschie=
denen Anfall- oder Durchgengs-Stellen im Werk gemachten Gasanplysen
wird ein Uberblick iiber die Menge der sehidlichen Gase wihrend der
versehledenen, an den einzelnen Apparaten sieh absplelenden Betriebs~
vorghinge gewonnen. Naoh der Zusammenfilhrung der Abgase sus der Aufbe=-
reltung, den Chlorierungen und Elektrolysen in den Sehcrnstein wurden
folgende Gehalte als Mittelwerte festgestellts ,

c1, HO1 80,

mg sebm 321 217 342 mg./sbm
Da stiindlieh eine Abgasmenge von 450 000 ebm insgesamt anfillt, so
errechnet sioch die Menge der tiéiglieh den Kemin passierenden, schiid=
lighen Gase zu folgenden Werten: ‘
Cl, HC1 80,

kg.Tag 3456 2376 3672 kg Tag

In Kemin der Gleberel wurden 610 mg S0, ebm gefunden. Filr die gesamte
tigliche Abgesmenge von 1,9 Millionen eébm wird eine Menge von 1539 kg
So,/Tag Dereehnets Diese Zghlen zwingen zur grifiten Aufmerkssmkeit
ung erfordern ealle Bemilhungen zu ilhrer Herabsetzung. Bol der Betrseh=
tung dieser Werte ist zu berlicksiehtigen, daB stimtliohe Abgase in
den Betrleben mit Wasser gewaschen werden, bevor sle in die Schorn=
steine gehen. Es wird die Art und der Umfang der mégliehen Pflanzen-
sehiiden besproochen und eine Reihe von Versuchen zur Herabsetzung des
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Gohalts der Abgase an sehiidlichen Stoffen beschrieben. So gelang es
Z2eBs, durch Wesehen eines Teiles der sus der Kathodenabseugung der
Elektrolyse anfallenden Gase mit Kellmileh (57,4 g Ca0/1) Cl, und HOL
vollstindig zu entfernen. Dieser Erfolg in Bezug euf die Begeitigung
geasfirmiger Abfallstoffe brachte den Neuanfall eines flilssigen Abfall-
stoffes, nimlish der Hypoechlorid enthaltenen Kalkbriihe mit sieh, :
deren Beseltigung nicht ohne Auftreten neuer schidlieher Stoffe nig=
lieh ist. '

) Ein anderer Weg wurde gefunden, dessen Wirksemkeit aber erst
erprobt werden muke. Es sollen FeClz~LBsungen reduziert und die ent~
stendene FeCly-LUsung {iber den Wasehturm so lange umgepumpt werden,
bis eine bestimmte HCl-Konzentration vorliegt. Nach Jedesmaligem Ume
pumpen wird dle aus der FeClo=L3sung entstandene saure FeCli=Lisung
wleder rsduzierts. Ist die Hci:mdkonzentrntion orreleht, so geht die
Losung in die HCl-Destillation. Der Riiekstand soll mit g0 neutrali-
slert und der dsbel verbleibende Niederschlag auf die Halde gefahren
wordenes Mit elner FeCly-Lisung gelingt es, Cly, HCl und S0, vollstin=
dig eus den Abgasen zu entfornen. ‘

De Analysen- und Kontrollmethoden.

Zur Bestimmung des Kohlenstoff-, wie auch des COy=Gehaltes
der verkokten Formlinge ist ein Verbrennungsspparat entwiekelt worden,
der im Bericht (114) beschrieben und dessen Handhebung geschildert
ist. Eas wird nachstohend der den Gebrauch des Apﬁemtes betreffende
Tell des Beriehts wirtlioh wiedsrgegeben.

Gasvolumetrisehe Kohlenstoffbestimmung im Formlinge

l. Probenshme der verkokten Formlinge
Un einen zuverlassigen Sehiohtduﬁﬁhschnitt zu erhalten, hat es sleh
als notwendig erwliesen, von jedem am Drehofensusleuf gefiillten
FeB 2 Formlinge als Probe zu entnehmen. Die miissen in geschlosse-
nen Bleehbliigsen sufbewshrt (bis etwa 60 Stilek je & Std.=-Sehicht),
em Ende der Schisht in einer Milhle zu Pulver gemshlen, denn euf
otwa 100 g geviertelt und dleses Viertel noehmals einlge Minuten
gemahlen werdeny, um zu einem homogenen Anslysemuster zu gelangen.

2« Aufsehlub und Eravimetriaohe Gosamt=lig0=-Bestimmung
1 g dleses Analysemusters wird suf der snalytlschen Wasge genau
abgewogen, in einem 400 eemBbcherglasmit 50 eom einer 20%igen
HfO, Ubergossen, mit einem Uhrglas bedeckt und in 30 Minuten bis
auf etwa 20 eem eingedsmpft. Die Lisung wird mit 10 eem Wasser ver-
dinnt, dureh einen Porzellanfiltertiegel A 1 von 25 mm oberem
- Durehmesser filtriert und mit etwa 50 eom einer hellen l¥igen
H3804.158ung susgowaschens Das Filtret wird euf einen 250 eem Mek~
kolben gebraeht, ebgekihlt und eufgefiillts 50 eom (= 0,2 g Einwaage)
werden in einem 400 eem Becherglas mit 60 eem Zitratlisung (200 g .
Zitronensiiure und 300 eem NHz done. mit Wesser euf 2000 eom) ver—
setzt, im Wasserbeeken abgekihlt und an eim Rilnrwerk gesetzt. Nesh
Zusatz von 25 eem einer 10%igen Ammonphospheat-Lisung und Phenolphte~
lein wird NHz 1 ¢ 1 bls zur eben eintretenden Ritung zugetropft. Das
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Mg~Ammonphosphat fillt rasch in grofen Kristallen euse Hosh 15 Mi-
nuten werden 10 cem eons. zugegeben, der Rithrer mit HC1l (1 &9)
abgesplilt und denn das”Riihren 2 Stunden fortgesetzte Dio FHllung

wird dureh einen Porzellan~Filtertlegel A 2 von 35 mm @ ebgesaugt,
mit liigem kalten NH3z eusgewasshen und mit 10 eem Methgnol neohge~
splilte Der Tiegel wird 10 Minuten beld 120 - 150YC getroekmet, dann
eine Stunde bel 900° gegliint, 1 Stunde im Exsiscator erkelten lassen

_ und gewogen

Se

100 mg MgyPa0q = 18,1 % Mgo

(Dle Zitratmethode ist nur fiir kelkarme Lisungen braushbar. Der nash
der Zitratmethode ermittelte Wert ist reproduzierbar, aber melst eini-
ge Zehntel Prozent zu hoehj genz geneue Werte werden mur naeh vorheri-
ger doppelter Fillung von Al und Fe mit Ammonlek und Ca und Oxalsiure
erhalten).

Gasvolumetrisehe Kohlengtorf-Analﬁae !
Der den sidursunifsiiehen Riuockstand enthaltende Tiegel wird

30 Minuten bei 150° getroeknat. Dér Filterkuechen wird mit einem

Spatel vorsiehtig zerdriiekt, mit Kupferoxyd innlg gemiseht und mit
oiner Sehioht Kupferoxyd Uberdeekt, so daB der Tiegel etwa szur Hilfte
gefiillt ist. .

Der Verbrennungsofen wird etwa 1 1/2 Stunden vor der Benutzung
mit 4 Amp. bolastet sngehelztj wenn das Thermoelement 820° zeigt,
wird dle Belastung suf etwa 3,7 Amp. verringert, welehe zur Auf-
reehterhaltung dicser Temperatur genligen. Wihrend der Anheizperlode
146t man berelts das Kilhlwasser laufen und einen langsamen Sauer-
stoffatrom dureh den Ofen gehen, der dureh Hahn 2 eustritt.

Vor Beginn der Verbrennung ilberzeugt men sich, dab die beiden
Biiretten und das Absorptionsgefédl bis mur Marke gefiillt, die Hihne 3
bis 9 geschlossen sind und die Niveau~Flssehen unten stehen. Der Sauer-
stoffetrom vird euf des fiir die Verbrennung geelgnete Tempo eingestellt
otwa 35 mm am Strémungsmessere. Demn wird der Quetsshhahn der Sammel-
biirette gangz zugeschrsaubt, Hehn 3 und 4 gedffnet und sofort nech
SehlicGen des Hehnes 2 der Einsatz des Verbrennungerohres mit der reeh-
ten Hand hersausgenommen, wobel die linke Hand den Gummlstopfen des
Messingkiihlers zur Vermeldung des Druckes suf das Verbrennungsrohr
hilte Der Porzellanfiltertiegel wird mit einer Tiegelzange suf den Ein-
satz gesetzt und Qureh Umsehllefen mit der Ausbuehtung der Tiegelzan~
ge grhalten, das Rorh sofort gut eingesetzt und der Sicherungsarm vor-
gelegte Dor Jetzt unter dem Druek des Seuwerstoffstromes stehende Ofen
wird sofort sntleastet dureh Uffnung des wnetasshhehnes der Sammelbiiret—
te. Dabel ist nur der St¥mungsmesser zu beobachten und der Durehflub
des FlVoau-Wassors mit dom QUOeTLSCNNSNR zU I'ofoiR, 48k Kein Zurdek=
drucken stettiindets Naeh Ablaul der ersten SOO eom erfolgt der Dureh-
Tritt der Blasen reoyelmililgs Von jetzt em ist der uetschhahn allmihe
lioch nur so weit zu lliften, um die duroh dle Verminderung des Niveau~
Unterschiedes verkleinerte Sauerstoffzufuhr zu kompensieren. ¥Mit dem
Quetsechhehn vor dem Str¥mungsmesser wird der Gasatrom se eingestellt,
dak dle ersten 400 eem in je otwa 3 Kinuten fiir 100 eem aufgefangen

wordens 25 mn_Strémungsmessere Sehlleblisch wird der wuetsehhahn so weit
getiffnet, da e letzten gom in je etwa
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2 lilnuten durchfliefiens 50 mm am Strd smessers (Die ersten

100 eem laufen wegen der elnsetzenden Ver rennung meist etwas raseher
dureh). Grundsitzlieh soll der Gasstrom so zogullert werden, dat dor
Ssuerstoff wihrend der Verbrenmung wesentlich lengsamer durehtritt,
als wihrend der Ausspiilung der Apparature Normalerwelse soll die Ver-
brennung 20 linuten in Ansprueh nehmen, sie darf suf keinem Fall unter
15 Minuten vor sich gohen. :

Kurz vor Lrrelchen der 800 eem liarke wird Hehn 3 gesehlosasen
und unmittelbar darauf H-bhn 2 getffnet. Jetzt wird die Niveau-Flasohe
der Semmelbilrette hoshgenommen, Hshn 5 und 6 gelffnet und dam Gas bis
zur O-Marke der Sammelbiirette hersusgedrilekt. Hehn 5 wird geschlossen
und nach Zuschrauben des Quetschhshnes der Sammelbiirette und Offnen
von liehn 3 1at die Apparatur fiir die nichste Verbrennung fertige Bel
Serlenanslysen wird diese sofort angesetzt, und wenn dle Verbrennung
glelemmillg in Geng ist, wird die Zwischenzeit -bis zur Beendigung zur
Anslysen des in der Mekbiirette enthaltenen Gase benutzt.

Bel untenatchendem Niveaugeftis wird Hehn 7 gelffnet, woresuf
dor Meniskus bils zur O=liarke fillty Ablesung der Gastemperatur.
Jetzt wird Hshn 7 gesehlossen, die Nievau~Flasche gehohen, Hehn 8
goUffnet, das Gas iibergedriickt und Hehn 8 wieder geschlossens Das
Gas blelbt 5 Minuten in der Absorptionsbiirette, wird denn zur Ausspii=
lung und neusn Benetzung mit untenstehender Nieveauei'laseche neeh {ffnan
von Hehn 8 wieder fast vollstiéndig zuriickgezogen, dann dureh Heben der
Nivesu-laache wleder in das Absorptionsgefil gedriickts MNaoh einer lii-
nute wird bel untenstehonder Nivesu-Flagehe das Gas in die MeLbiirette
bls zum Erreiohen deor Merke des Abaorptionasgefiifes zuriiokgezogen, Hehn
6 und & geschlossen. Des Gas bleibt bis zur Errelchung der vor der
CO,~Absorption sbgolesenen Temperatur (suf 0,5° gensm, Lauer 2 bis 4
Miﬁuten) stehen. Usnn erfolgt die Ablesung des Flilsgsigkoltsatandes dupel .
Heben der Niveau-i'lasche, bis deren Meniskus mit dem der Biirette in
glelcher Hohe stohte Darauf wird die Nivesu=Flasche gohoben, Hahn 6 und
T gotffnet und dee @as bls zur Merke hersusgedrilekte Dsmit ist dle Abe
sorptions=-Apparatur zur nicheten Bestiumng frel.

Zeltbedarf flir die C-Bestimmung in Pormlingens

Einwasge und Aufsohliuf 35 Minuten
Flltrieren und Auswaschen 45 "
‘I‘roglcnen b 30 n
Verbreanen und Absorption 0 "
insgesent 2 Stunden 20 Hinuten
RRTAETI2 G -

Bel sorgféltiger Probevorbereitun, betriigt dle Genaulgkeit der Answ
lysen bel 1 g Einwaage und 12 % ¢f = 0,1 % C.

Berechnung des Ce~Gehaltes
. DIe Bereehnung dos C-Gchaltes oerfolgt mit der "Gasreduktionge

Tabelle" und der Tabelle "Volumetrisehe Bestimmung wiehtiger Gase". im
den "Logarithmischen Lechentafeln fiir Chemiker" von Kister=Thiel.

Gefunden: 212 cem 002 ble 15,5° und 76350 mae (Dor Barometer-
stend wird suf 0,5 mm, dle Temperatur auf 0,5 sbgerundet )
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Zunichst wird die Korrektion fiir den Wasserdampfgohelt des
Gases vorgenommane In der Gasreduktionstabelle findet men filr 15,5
Pw = 13,2 mm, abgerundet 13 mm.
763 - 13 = 750 e

Flir dle Gasreduktion suf 0° und 760 mm findet man in der iabelle
unter p = 750 und 15,5° (durch Interpolation zwischen 15 und 16°)
den Logarithmus 06 73l. :

Bel ™mprechnung des in der Gasreduktionstebelle gegebenen Stiok-
stoffos auf HKohlensiiure findet men in der Tabelle "Volumetrische Bee
stimmung wiochtiger Gase” den Logarithmus 19 889 und beim Einsetzen des
Verhiltnisses COp zu C (Logerithmus 43 573) ergibt sioh der kenstante
Pektor; Logarithmus 63 462.

Zu dlesen belden Logerithmen tritt nooh der Logarithmus der
gefundenen aem COy e :

log 63 452 konstenter Faktor
v 4+ 06 731 Gasreduiktion

" = 52 634 ocm CO, (Beispiels 212 com)
o8 = 10,7 % O

In erster Amnnsherung entsprechen 20 ocom 00y = 1 % Ca

Gasvolumetrische Konlendioxydbestimmung

- ule Zersetrung der Karbonate erfolgt mit 50/igor H,S0,, in
olnem 150 oom-Stehkolben mit aufgesetztem Kilhler und Tmprf)'tr chter.
Am oberen Ende des Kihlers ist ein U«Hohr engeschlossen, dessen Run=
dung mit Glaskugeln und einigen com Wasser gefilllt iste Bel Einzelm

-enslysen. leltet man den COp=Strom durch Hehn 9, 5 und 6 dimrekt in

die iefbiirette, bel Serienanelysen durch zshn 9 und 4 in dle Semnel-
W.roqte.

CU = Lestirmun. in verkokten Formlingen

2 g der analysenfertlg vorberelteten wubstenz werden in den
15C cem=Koiben eingewogen, mit 10 oom Wasser sufgeschlémat, der awlm
ben en dem Kihler gesetuzt und rshn 9 und 4 geliffnet, worsuf das Ni-
vesu der Sammelbiirette einige om fHlit. Wun list men durch Uffnen des
dshnes im "ropftrlchter langsem FO oem kelte HpS0y 1 a 1 einfllefen)
der iHehn wird geschlossen, wenn .noch elnige oem H2804 im Trichter sind
um elne Kontrolle fU» dichten Abachlub zu haben. Jetzt wird durch
eine untergesetzte Flame in & « 10 Minmten zum Sieden erhitzte. Schon
wiihrend des firhitzens setzt dle COo=Entwicklungs nine hkurz vor dem
Sleden wird der Brenner entfernt, 5; sonst Schaumblesen in den Kilhler
goerissen werden. Lenn kocht man 10 Minuten mit kleiner Flamme, ent-
fernt den Bremmer und glebt in den Tropftrichter 70 oam helles Wassem.
Dieses ldbt men langsam in dle H,S0, laufen und ssugt anschliefend
in etwa 5 kinuten mit dem Unterdfuo der iekbirette einen kréftigen
luftstrom durch den Apparate. Dann wird Hehn 9 goschlossen, der Zer~
setzungskolben abgenormen und der Apparet mit Wasser gespillts Vas Gas
wird in dle Mekbiirette iberfiihrt und dle Absorption der Kohlensfiure
wie iiblidh vorgenommens

Die Berechmung des C0a erfolgt in der glelchen Art, wie weiter
oben fiir Kohlenstoff beschrieben wurde. Als konstanter Fektor,
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in dem die 2 3-h1nwaa5e bereits beriieksichtigt ist, ist hier einzu=

aot‘.en der Logarithmug 89 T786e In erster Anniheru entspreehen 1]l eem=
1% COp.ber Yeha or eingessugten wuft an COp (600 com mit v,03
€02 = rund 0,2 eum 00p) llegt unter der ubloaegonuuig.ceit.

Leuer der Analyse. Iinviegen, ansetzen 5 fa.inuten
srhitzen zum Sleden &= 10
hoshen w
Ausspilen 5
Absorption 20 ¢
insgocamt 40 sinuten

eaETR: R r
vie COpdwerte 3ind susgezeliohnet reprodugiervar, und die Analysen-
strevung 1st noeh kleiner als beil den aohnlionstuffi=testimmungens ver
maximale "ehlax- betrigt bel 2 g rinweage und einem mittleren wehslt
von 20 % (..()2 0,1 % C0ye

zum iufbau der Apparature

Dle Zusammenstellung des Appesrates geht ous der anlisgenden
Skirze hervore bLas Fessungsvermgen der Uirettsn wurde bedingt dureh
dle urbie der Einweagej dureh Versuche wer ermittelt worden, def «in=
waegen unter 1 g :eine eusreichende 3ieherung flir reproduzierbare ifge
und C-wverte geben. s sollen hler mur elnlge Vorsichtsmawkregeln flr
die Verwendung des Apparatos gegeben wordens

Das Verbrenmungsrohr eua durohsiehtigem ‘marzgles iet mit
geniigendem Spielrsum in den ufen elnzusetzen, mms aber vor jeder bean
spruchung auf wruok gesehiitzt werden, um ein ibbrechen der aepillare
zu verhiutens in der Summiverbindung der Laplllere mui das Querzrohr
dirckt en das Glasrohr stolen, um einen Angriff des heiken Sauersatoff=
stromes zu verhindern. Pie Cummiverbindung wird zveelkmiimlg Jleden ilonmt
ernouertes “un l8sende tummiverbindungen werden rweokmiilblg mit einer
Reaslerklinge der Lénge nach sufgeschnittene

uss Verbrenmmungsronr trégt unternalb des ufens ainen flessing=
kihler, un ein inschmoren des uumistopfens zu verhinderne Uer liaum
gwlsehien Rohr und innere iihlerwsnd ist zur guten uirmellbertragung
mit Aupleroxyd gefilllt.

el BElnachultung des Ufens wird such stets gleleh das Kilhlwage
sor angestellt, um dle Apparatur ruf konstante Temgeratur zm bringens
Dap ale voroninger geformte, sum Tragen des {legels bestimmte innen=
rohy 1ot mur jiflfte mit losem Asbost geflillt, un die Strahlungm dureh
dar klare uarzglas su verminderne i&s Hohr mit den Thermoelement aum
¥l Nie(re von 0,5 mm 4 wird mit einom halblerten Cum:ischlauch =0 ein=
gesatzt, daw ei.n agnal fir Luftzutritt freibleibt.

ver Gummlstopfen, mlt dem das .uarsrohr in den !/ esamgkunler
eingesetzt 4st, wird naeh unten mit einem .s‘nentz-mnm abgedeckt, um
ihn gegen terithrung dureh glihende *rlegel hoim “ffnen des Ofens zu
schiltzone

Men prift dle niaoht engehelzte Apparatur auf dic’ “an Abschluk,
indem man den Seueratoff zuflhrenden Kapillersehleuch var dem iuarz
rohr mit einem Sehraubscuetschhahn veraschlleit und neeh Schlieken der
nihne 2, 5 und 9 urd Offnen der iihne 3 und 4 Jden .uetschhahn
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der Sammelbilrette 8ffnet. Der Meniskus derf denn nur um einige oom
sinken, entsprechend dem Unterdruck des Niveau=Unterschledes.

Der Seuerstoffstrdm wird sus einer Bombe mit Ventll und Lruok-
messer ontnommen und durch elnen mit gekirntem Natronkslk gefitllten
Trockenturm geschlckt, dessen Filllung alle 3 Monate zu ermeuern ist.
Die Spiral-Waschflasche ist mit ooho-'sto gefilllts Ver Strimungs-
messer (Menometerfliisslgkelts "Quecksilber) gestattet die gensue Rege-
lung des Seuerstoff-Durchganges wihrend der Verbrennung. Die einge-
bauten Strémungsmesser haben enntihernd glelichen tesdurchlal flir glel~
oheloruckdiff.‘erenz. In Durchschnitt ergaben gich folgende Durchflub-
zehlen:

Beli 308 mm s 800 com in 26,0 Hilnuten
‘ 60 mm s 800 cem in 13,0 Mlnuten
90 mm 3 800 cocm in 8,5 Minuten

120 mm s 800 com in 6,5 Hinuten.

Darsus ergeben sich die bei der Verbrennung einzuhaltendien Strid- :
mungsgeschwindigkeiten in der ersten Hilfte zu etwa 35 mm, in der zwel-
ten Hilfte zu etwa 50 mm uruckdifferenz. :

Bel hiufiger Benutzung list men em besten deuernd einen lang-
samen Ssuerstoffstrom durch den Apparat gehen. Bel Neuanstellen des
seuerstoffs nirmt men den Schleuch am Reduzierwventil der Bombe ab,
stellt hier zunichst einen ganz langsamen Ssuerstoffstrom eln, setzt
dann den (ummischlauch bel geschlossenem Quetschhehn euf und regullert
jotzt mit dliesem den Gasstrome Anderenfalls kommt es leicht zu pl¥tz~
lichem wurohtroten des Semerstoffes, wobel dle Nenometerflilseigkelt
hersusgedriiokt wird. Wihrend des Anheizens liut men rum Ausspiilen bei
gebffnetem Hahn 1 und 2 elnen lengsamen Sguerstoffstrom durch den Appe~
rat gehens Zu Beginn der Verbrennung sind dle Gase stets etwas rau=-
chige Die Genauigkelt der Analyse wird dedurch nicht beelntriichtigte.

Ver elektrische Ofen 1st aus einem 145 mm langon MarquardeRoxhr
von 36 mm llontew 4 duroh Binschnelden einer Spirale und Aufwickeln
von 4,5 m (pius 0,5 m flir das Horeusfilhren der Drehtenden) Chrome
nickeldraht von 0,75 mu & hergestellt. Oben und unten ist duroch Auf-
setzen von Asbestscheiben ein guter Halt filr die Umhitllung mit Ther-
monit geschaffen, und glelichzeltlg wird nech tinfitllen des Isollerma~
teriels (Diatomit) durch einfaches Aufsetzen des Deckels gute Abdich~
tung erzlelts #ur Schonung der Vicklung soll der 0fen, de stete genii~
gend Zeit zum anheizen zur Verfligung steht, nie mit mehr als 4 Ampe
bolestet werdene Auker dem Schiebewiderstend ist ein fester Widerstand
gus 8 m Chromnickeldreht 0,75 rm © mit mehreren Anzapfungen eingebaut,
g0 dab stets der etwa 1 Ampe betragende Varlationsberelch des Sohlebe-
widerstendes auf 3,5 = 4,5 Ampe eingestellt werden keann.

Die Apparatur 1st mit Sermel- und iekbiirette vorsehen, wn bel
Serienenalysen eine mdglichst grobe Ausnutzung zu orzielene (Drel G-
Bestimmungen in 1 Stunde).

Ea wurde featgestellt, dal als Niveeu-Flisslgkelt mit COy ge-
sittlgtes Wasser verwendet werden kanne Bel frischer Inbenutzungsnehme
missen erst 2 bis 3 normale Verbrenrungen durd gefihrt werden, um das
Wasser bei den in Betracht kommenden Partialdrucken von 02 und €Oy zu
siittlgens Denn sind, sowelt das die Leschaffenheit des zu untersuchen-
den saterlals fiberhsupt zulisl, bel sorgféiltigem
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Arboiten ohne welteros Werte zu erhalten, die mit den grevimetrisch
ermittelten iibereinstimmene. bie mit Kohlensiure gesittigte SNiveau-
fltissigkelt gibt en das bel dor “urileknahme des nicht absorbierten
Antelles ja nur eus Sauerstoff bestohends Gas COp 30 langsem ab, daé

in 15 Minuten noch keine Volumenzunshme zu beobachten lste el Nioht~
benutzung der Apparatur sind dle Biiretten stets gefliilt und die Nivesu-
Flaschen mit einem sorkstopfen verschlossen zu heltens Bei eotwalger
Noufiillung des Nivesu-wassers 1st dersuf zu achten, dal Im gummi schlaueh
keine Luftblusen zuriiokbielbene

Dle Bliretten sind vor Erschiitterung zu schiitzen, da bel der Welte
der fiir die Herstellung verschmolzenen Rohre lelcht Spannungen &USge=
158t werdeiis Die Biretten sind so einzubauen, dak ihr Gewlcht euf dem
“unteren Cuunistopfen ruht.

Dle Kelibrierung der Sammelbiirette dlent nur zur Kontrollie Qes
glelommibigen burchganges der Verbrenmngsgase und der Abmessung eines
ungefihr 800 cem bebragenden Volumens. Noch bel einem Gehalt von 350
eom CO» hat sich der verblelbende SeuerstoffeUberschul als zurelchend
fiir die quantitative Uberfilrung orwlesen. Viihrend der gesnzen Verbren-
nungszelt bleibt die niveauflasche der samelbiirette unten stehene.

vie genaue Abmessung des Uasvolumens erfolgt nach Uberdrilicken
in die ieBbilreties :e het sioch sls praktisch erwiesen, stets euf den~
selben OwPunkt einzustellen, wodurch infolge der Tellung der Biirette
von unten nech oben bei der spiteren Ablesung des sbsorblerten Gasvo-
lumens sofort die ccm (03 gefunden werden. Die Einstellung des O=
Punktes wird dadurch erleichteBt, dub ule wasserfiilllung so eingestellt
vird, daw in der Mullstellung der Blirette der Ileniskas der suf ihrem
Platz stohenden Niveauflassche in gleicher Hohe llegt.

Das Absorptionsgeféib ist zur Lrzlelung elner grobken Oberfliche
mit Drehtnetz=Spiralen gefilllte Verwendet wird eine L¥sung von 250 g
NaOH in 1 80O com wasser. Sle ist bei dsuernder penutzung der Apparatur
jede Woche zu erneuerns Das Entleeren der gobrauchten Lisung geschieht
denn nach Jffnen von Hehn 7 und 8 durch einen Heberschlauch in der
Niveauflasches Dicse trayt zuws Schutze gegen CO2 in dor Luft eln Ho~
tronkall—Rohr. N
. Der Ansatzteil mit dem Hehn 2 dient dazu, un des bel der Verbran
nung (nementlich bel Torf, dessen C=Gehalt nit dsr apparstur netiirlich
such bestimmt werden kanns entstehende und lm Kithler kondenslerte Was-
ser sus der Apparatur zu driickene Sémtliche iElne sind jeden Monat eln-
mal vorslchtlg herauszunehmen, mit Filtrierpspler zu sbiubern und mit
Vaseline zu femttone

Flip des Arbelten mit der Apperstur iet vor ellem darsuf
achten, dab bel ailen uberfihrungen erst die Niveauflesche rur Hend
Zenomnen wird, bevor irgend ein kichn geSffnet wirde weschwindlgkelit
und Einstellung der Marken wird durch neben oder Senen bewirkt, die
Hihne werden dann erst bedlent.

vu beobaschten ist stets die stolgende Vliiszigkeltssiules
Tritt durch Versehen einmel Wasser durc o IEhne der Absorptione-
biiretten, so genliigt es, dlese durch Hehn 7 mit Sguerstoff herauszu-
drlickene Sollte aber elnmal Nstronlauge durch ushn 8 in die Ledtung
treten, so mud nach Abnehmen dos Absorptionsgefibes der benetzte well
mit schwach angesiuertew uasser bis zur ebscluten Alkee
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1ifrelhcit eusgesplilt werden. Mub sus 1rgend einem Grunde, beisplelsw
welse durch versehentliches zu rasches Verbrennen < das die Gefehr der
unvollstindigkeit in sich trédgt - dle Verbrennung unterbrochen werden,
g0 wird zunschst der Tlegel herausgenommen, des bereits in der Sem-
melblirette enthsltene Ges durch nahn 7 entfernt und denn die gunze
Apperatur durch elnen kraftigen Ssuerstoffstrom, den man durch Hahn 7
sustroten likt, mindestens 10 Minuten gosplilte
' Es kommt zuweilen vor, dek etwes Kupferoxyd in die Kepillare hodh
gerissen wird und sich dort festsetzte wihrend der Verbrennung maoht
sich dles dadurch bemerkbar, del der uasstron infolge der Abbremsung
nicht mehr so resch der utellung des Quetschhehnes folgts Nach ferti-
ger Verbrennung dreht man dle Sohlanchverbindung der quarzkeplllare
mit dem Glaswinkel an diesen hspsuf, bis er belseite gerlickt wrden
kenn und sidst dann = bel herausgencmmenem Verdringer mit einem diln-
nen Stshldreht dureh die Kepillare sm Quarzrohrs

ver Apperat darf wihrend der ferbrennung nicht verlassen worden. .

uns Verfshren iiefert bei einiger Ubung, wie viele gasvolume-
trische iiethoden, mit geringer ililhe genave wertes Der Apparat wurde
von Herrn Lrs R Schulze, Anorgenisches Leboratorium der 1.Ge Farben=
industrie Aktlengosellschaft, bitterfeld, konstmiert und genauestens
nach allen Richtungen hin gepriifts

In einer woiteren Arbeit (115) werden dle verschledenen Metho='
den zur Bestimmung des liagneslumgcheltes kritisch suf die M¥glichielt
inrer Bemmtzung bei der Untersuchung der Ausgangse und %wischen«Pro-
dukte des Magnesiumbetriebes untersuchts Die grwimetrische Mg-Bestim-
mung wird stete durch Fillung des igNH,; PO, «6 H20 aus Lisungen durch=-
gefiinrt, weleohe von ihrem Gshalt =n 41, ¥é und Ca sorgfdltig befreit
worden sinde B i der Kelkféllung mus ein m¥glichst kleiner Uberschul
on Oxelat engestrebt werden, well dle snschliekende ldllung des Mag-
nesilum=Amnon-Phosphates bel Anweserkhelt griferer uxaletmengen unvoll-
stindig wirde Zur aalkfillung werden, sbhiinglg vom Gehelt der Auf-
sehluBlisungen an Alkellen bezw. Ammonlak, zwel veue vorgeschlagens In
alkelifrelen oder =armen Substanven wird der Kalk sus hethanolllsung
als Gips und zum zweiten Mele als Oxalat gefiillte in alkelie und am-
monisk~haltigen Lsungzen wird eine dopvelte Fillung als Oxalab durch~
gefiihrts vei Anwendung der Wethenoimethode wird zuerst dle ulpsféllung
vorgenomsen, dann sus dem Filtret das lMethanol verdempft und erst
dann Al Fe¢ abgeschieden, well das Methancl diese letzte tHllung stirt.
Titrimetrisch kenn Magnesium durch fEllung mit n/l Kalilauge, Absitzen-
lassen des Mg 03‘1)2-Niedersehlaga und iekfiltretion des Lougeiiberschuse
ses mit n/10 Schwefelsidare bestimmt werdene ble abgesetzte oder durch
Filtrleren vom Mg(OH)o=Niederschleg befreite allkelische Lisung mb so-
fort mit Siure zuriickfitrlert werden, um den starken Einfiug der Luft-
Kohleonsiure, der Hauptfehlerque.le dleser Methode, auszuschalten. Um
eine vollstindige Fallung des Mig(OH)p sm errelcnen, muf die Menge der
zugesetzten uLauge so abgestinmt werden, del zur Riicktitration mindesten
5 oom hochstens 25 cem nsl0 HyS04 erforderlich sind, well nur in die~
sen urensen eine :itfillung von Ca(OH); eintritt. lie Abwolchung der
titrimetrigcha bostlmiten von den gravimetrisch erheltenen werten be-
tréigt zlemlich glelohmiulg etwa 0,0 % Ges MgO=Gehaltes, bezw. etva
1 % des 1igClp~tichaltess voureus orgibt sich, daf in Suhsetanzen nledri~-
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gen Mg-tehaltes durch Fitration Werte erhalten werden, welche den gra-
vimetrisch bostimmten in der Genauigkelt sehr nshe kommens Flr Sub-
stanzen mit hohem MgO=Gehalt ist degegen wegen der viel gréieren abso-
luten Fehler sine titrimetrische Mg-Bestlmmung unvortelihemft.

in den Bericht werden Einrzelvorschriften Mir dle verschiedenen,
normalerwelse zur Untersuchung komsenden wubstenzen gegeben und die
Rechnungafeictoren wltgeteilt.

Im serlicht (116) wird elne analysem:ethode zur schuellen aber
tretzdem goneuen Bestluming des lgO-Gehsltes in cer Bittererde mlge=
tellt, woiuhe suf einem L&sen der Probe in HCl bekannten utehaltes und
einer FRilcktltratlon des Siureliberschussos beruht. Um den Einflus vom
bel der Siurerugebe etwa frelwerd:nder €0y suszuschalten, wird dle
salzgeure Losung vor dem Yurickititrieren aufgekochte venn dabel in ge-
niigend verdinnter Lisung gearbeitet vird, so treten, wie durch Versu~
che nechgeprlft wurde, kelne HCi-Verluste boim Austrelben der CO2 sin.
Da Ca0, Cl und 80z bei der Untersuchung der Bittererde in Teutschen-
thal sowleso fiir Aie cinzolnen Proben getrennt bestimmt werden, und
sioh der Gehalt an Glesen Stoffen sehr gensu ermitbteln ldbt, dlrfte
der durch dle YWinzelbestlamungen verursachte ohlor sehr gering eeine
Led glich der Einflum eines Gehaltes an e und Al ist bel der Rilokti-
tration dor Uberschilssigen Stiure ausrzuschaltene Das geschleht nach den
Angeben des Lerichtes g0, dek dic zur Lisang von l'e und Al gebrauchte
HCl-lMenge dureh vollstindige Ausfiillung der beiden Chloride mit der
entsyrechenden HeOl=lionge kompensiert wirde. Um Ubevtitrationen zu ver-
meldsn, wird suerst mit Methylorsnge als iIndlkator titrisrt {Umschlegs
bereioh bel pg = 3,1 bis 4,4). Bolm Umschlay dlescs lndliators aul
Cleld sind Te und Al noch nicht susgefdllt. Dol weltorem Zusabz von
2 =~ 3 Propfen Ha0H bleibt die Lusung gegen iiethylrot (Umschlagsberelch
bel py = 4,2 - 6,3) noch sauer, wihrend der grdwte Teil der Hydroxyde
schon ensfillbe 7u dor gelben Lisung ¢ibt man cinen Trophen Methigle
rot, likt den Niederschlag absltven, glewt dle Hilfte deor rotgefdrb-
ten, klaren Lisung eh und titrlert in lhr mit weltoren 2 - 3 fropfen
nay welter anf uelb.

In der Arbelt (120) wird die Yeutschentnaler 2ittererde und
ihre Ansgangs=-8tofre suf einen Gehelt en Phosphor und iangen unter-
sucht. arch qualitetive Untersuchung waxde TFestgestellt, dak sowohl
die Bittererde, wis auch dle Dolomite von Veldsn bel Niirnberg, Stee-
den an der Lahn und Scharzfeld an narz kleine ,engen von Phosjhor und
Mengan enthalten, wihrend in de» Chlormagnesiumlsuge P und #n nicht
nachgewicsen woerden kdnnene. febon e und AL sind In den vclomltproben
noch Spuren von *1 nechweisbar. Dic quentitativen Bestimmungen orge=
ben folgande Mithalwertes ‘Doiomit vons

L Bitbererdes Vexidenis steeden gcharzfelds
uetialt an P 72 0,041 0,029 v,014 0,0025
wehalt an in % 0,091 0,075 0,157 0,071

i Derdoht (121) wiid ale iicthode zur destiimung des Wasserge-
haltes in Bittercrde und Oxychlorld—-rormlingen dle Umsetzung mlt Mage-
nesiumbitrid vorgeschlagen, nachdem sich das Verfehren zur Pestimmung
Ger "Verkokungsglite" {vgleSelte 50) als filr den Hetrieb zu zeitraubend
herugsgestollt het. Irotz des nlawelses, dak bel der gasvolumetrischen
Bostimuung des sussers nach deor umsetrung mit Calciumkerbld els Acety-
len ungensve, besonders in Oxychlorldformllingen stets
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zu niedrige Werte gefunden werden, hat sich diese lMethode als robu-
stes , einfzsn und schnell durchfiinrbares Betrlebsverfehren gehalten,
ggsrbe% einigermaSen konstentem vetriebsgeng wenlgstens Verglelchswert
elert.
Als ‘Arbeitsmethode fiir die Wasserbestimmung mit NgzNo wird

vorgeschlagen: In ein Glasrohr von 20 mm 1.0 werden zwel, Jowells
5 - 7 om lange Schichten sus feinstgemshlenem (Rlckstend euf VIi¥-Sied
100 = 5) Magnesiumnitrid in etwa 5 om Entfernung voneinander einge-
bracht. Ler zwischenraum zwischen beiden Schichten wird mit Glaswclle
ausgefilllt, um die ¥itridschichten gegeneinander festzulegene Das Ni-
trid wird vor dem Einbringen in das Reaktionsrohr lm trockenen Wasser-
stoffstrom zur Entfernung des in ihm vorhendenen NH3 ausgeglitht. Neoh-
dem die zu untersuchende feingemahlene Formlingsprobe in einer Menge
von 1 - 2 g in ein Porzellanschiffchen eingewogen ist, wird das Schiff.
chen in das Reektionsrohr eingefilhrt und im Rohr die Wesserstoffat-
mosphiire wieder hergestellt. wihrend die dem Schiffchen benachbarte
Nitridsohicht kalt bleibt, wird die von der Probe weiter entfernte, na: -
he am Abgangsende der Reektlonsgase llegende Nitridschicht auf 600 -
7009C erhitzt. vareuf wird die Substanzprobe langsam sngewirmt und
oin im kalten Rohrteil sich bildmndes Kondensat feiner Trépfchen dureh
Ficheln mit der Flamme und mit Hilfe des Wasserstoffstromes allmihlich
der kalten Nitridschioht zugefiihrt, wo das wasser unter Blldung von

reaglert. bas gebildete Miz wird durch den nasserstoffatrom durech
418 heiBe Witridschicht einer Vorlage zugefiihrt, in welcher eine &b-
gemessene Menge HC1l enthalten 1st. Naoch Beendigung der Entwésserungs-
periode wird die zu untersuchende Substenz bls euf Rotglut erhitzt
und etwa 5 = 10 Minuten suf dieser Temperatur gehalten. Dareuf wird
dle Heizung abgestellt, die Vorlage nach dem Abkiinlen des Apparates
im wasserstoffstrom ebgenommen und die in ihr noch vorhandene Rest~
salzsiure mit RAranitrophenol als Indikator titriert. iIn der heifen Ni-
tridschicht setzt sich die aus dem wasser der Probe durch Reaktion
mit Mgcti gebildete HCl quantitativ zu NHy um.

t dieser Methode 1st der Trocknufigs- und Zersetzungs-Vorgang
von Formlingen aus Magnesit und eus Uxyohlorid wihrend der Verkokung,
die in elnzelne Temperaturstufen unterteilt wurde, verfolgt worden.

Es 1st schon mitgeteilt worden, dak die Karbidmethode bel der
Bestimmung des Wassergehaltes in Magneslumoxyohlorid zu niedrige
Werte llefert. Die Ubereinstimmung der von verschledenen Beobachtern
fiir eine einnheitliche Probe ermittelten wasserwerte ist befriedigend.
Als Grund fir dle nach der sarbidmethode zu niedrigen Absolutwerte
wurde beim Suchen nach einer einfachen und gensuen Methode zur Wasser-
bestimmung in lisgnesiumoxychloriden sotundens dak von ihnen eln reil
des nassers selbst bei Erhitzung bis euf 1200° hartniiokig festgehaltena
wird. ule Versuche (117) ergeben als Methode sur Wasserbestimmung in
nicht mit nohle vermischtem, reinem Oxyohlorid eine einfache, bed 550°
auszuflhrende Glihverlustbestimmung, wenn eine Einwaage von 1 g Sub-
stanz mit dem gleichen Volumen von Pb0 gemisoht und mit einer etwa
5 mm hohen PbO=Schicht bedeckt in einem Porzellantlegel erhitzt wurde .
vas Pbu hilt dle aus dem Oxychlorid entweichende HC1 quentitetiv zu-
rtick und gibt defir eine dquivalente nasgermenge ebe Als Brhitzunge-
dauer werden fiir eine ‘remperatur von 550° schon 15 Minuten als zu~
reichend festgestellt, wihrend bel 400° zwel Stunden erforderlioch
sind, um reproduzierbare werte zu erhalten.
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ool dem Versuch zur Feststellung, ob die PhO-Methode auch zur
wasserbestimmung in kohlenstoffhaltigen Oxyohloridmassen, wie sle im
Formling oder Preikling vorliegen, verwendbar ist, zéigte sich, dab
euch bel tiefren Temperaturen eine starke Reduktion des FbO zu Pb
eintritt. Um auch filr C-haltige Oxychlodmessen eine gensue und schnel-
le wesser-bestimmngsmethode auszufinden, wurde das im pericht (116)
vorgeschlagene ligzNo=Vorfehren nachgepriift. In der kealten ligzlo-
schicht setzt a:lcg ﬁZo um nachs MgzN> + 6 H20 = 3 Mg(0H)> + 3 KHz, wih
rend in der helfen Schicht die geb?lsete Salzsiure zum Umsetz kofmt,
nachs MgzN, » 6 HCL = 3 MgCly, + 2 mg.l;:t“n nicht festzustellen isat,
in welohgm Unfeng jede der béiden Hetiktionen eintritt, 1st eine geneue
pserechnung niocht mégliohj welter dtirfte des in dér kalten Schicht ge~
bildete Mg(OH)Z einen Teil der entwiokelten HCl festhalten und der
Umsetzung in der helfien Schicht entziehen. Schlieslich wurde durch
Versuche wehrscheinlich gemacht, dai ein veil des in der kelten
Schicht gebildeten MHj in der helfen Nitridschicht katelytisch wieder
zersetzt wird. .

Ein Versugh, die PbO-liethode mit dem MgzM2-Verfehren zu kom-
binieren, ergab, dak das b0 bel der Untersuchung von Formlingsproben
schon durch die in der Kohle vorhandenen Kohlewasseratoffe und auch
durch Hy8 reduziert wirds Als Substanz, welche nicht durch Kohlewasser-
stoffe reduzierber 1st, mit HpS keine Sulfide bildet, und unter
gintitativer Aufnehme des HCl elne Lquivalente licnge HyO abgibt, wmur-
de Ney303 gefunden. Um die freiwerdende HCl quantitativ im NaoC
aufzulangen, mub es mindestens iber 110°C erwirmt sein. Es wird Vor-
geschlagen, suf elne T,mperatur von 550°C zu gehen, weil denn mit Si-
cherhelt such evtl. vorhendene NaH00; zersetzt iste. Lurch Versuohe
wurde f-stgestellt, dak dle Analysenprobe mit dem glelchen Volumen
MayC0; gemischt und mit etwas Soda {iberschichtet werden muk. Lle zur
Verweaduns kommende "wasserfrele" Soda mub durch 2=stlindiges Lrhitzen
auf 550° wasserfrei gemacht werden. Als Ersatz fliir die bel der quﬂ -
Methode benutzte kelte Nitridschicht wird dle Soda zu Tabletten ven
etwa 8 mn 9 und 2 - 3 mm Stirke gepreft und in dieser Form durch
2-gtindiges Erhitzen suf 550° ebenfalls wasserfrel gemacht.

gZur Herstellung von gut reaktionsfihlgem NgzNy wird angege~
ben, Bohrspiine von Reinmegnesium in einem, in das Porzellanrohr elnes
elektrischen Rthrenofens elngefiihrten Elscnronhr bed etwa 4000C mit
durch H3804 und P,05 getrocknetem, kamprimiertem Stiokstoff wihrend
24 Stunaen o heohandeln. Nach dieser Zeit wird dle ‘emperatur auf
etwa 650°C gestelgert und das Durchleiten von Stickstoff wihrend
6 - & Stunden welter fortgesetzt. Die dem Stickstoff-Einleitungarohr
zugekehrte Schicht von Bohrspiénen, welche duroh den geringen Oo-Genalt
des Flaschenstickstoflfes schwach oxydlert wird, kommt nicht zur Vsrwem-
dung. Las suf diese Welse horgestellte Mg;Np wird entweadoer hell in das
Reaktionsrohr in etwa 400 mm langer Schicht elngefiillt, oder in elner
Vorratsflasche gut verschlossen verwrshrte wird dos Mitrld kalt 1n das
Reektlonsrohr gebracht, sxo ist es 3n dlesem durch moghmaliges Erhit~t
zen auf 550 = 600°C suf einwandfreien Zustand nachzuprifen. ist aas
Nitrid einwandfrel, so wird die Schitht mit Glaswolle fest:olegts. Auf
den dem Rohrende abgekehrten Blaswolle-Stopfen werden in elner Schicht
von etwa 100 mm Liéinge Tabletten von wasserfmler Soda, mgliohst
noch helk sufgefiillt und ebenfalls mit einem Glaswolle-Stopfen fi-
xlert. Ale Re~aktionsrohr dien$ ein Rohr aus Suprempxgles von 28 mm
1.0 and 1,00 m Lénge, das in elnen elektrischen wlderstends-R¥hren-
ofen eingefihrt werden kann. ble ielzdrahtentwioklung des Ofens 1st in
Zwel getrennte Stromkreise von 400 bezw. 300 mm Iénge untertellt. Dis
400 mm lange Helzwicklung nimmt wihrend des Versuches bel 125 Volt
Netzspannung einen wechselstrom von 0,25 Amp. auf und erhitzt die en
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dleser Stelle befindliche Nitridschicht auf etwa 120 = 150°C. Durch
Uberbriicken eines sukienliegenden Zusatzwidorstandes kann dieae 400 mm
lenge Zone des Resktionsrohres mit der gleichen Helzentwicklung auf
etwa 55000 zum Nechglilhen der Nitridschicht gehalten werden. Dle zwel-
te, von der ersten getrennte Helzentwioklung von nur 300 mm Iiinge ist
durch verschiedene Stelgung der Drahtwindungen so hergestellt, daf die
der Nitridsohicht benachbarte, etwa 100mm lenge &ne durch stellere
Windungen euf 550°C gehalten wird, wihrend sioh gleichzeitig eine Zone
von 200 mm lLinge, welche das Schiffehen mit der Analysenprobe eufnimmt
auf 6509C befindet. Das vor dieser Zone suf etwa 20 em Linge aus dem
Ofen herdgsragende Ende des Resktionsrohres, das also kalt blelbt und
von dem aus els Sperrgas ein Strom von trockenem Sticketoff eingelei-
tet wird, dient zur Aufnahme des Porzellanschiffchens mit der mit Soda
gemischten und iiberdeckten Analysenprobe vor Beglnn der Bestirmung.
Un des Sohiffohen ist en Jedem Ende eine Windung aus Pletindrsht herum=
gelegt, wn das Supremax-Rohr vor der direkten Bertihrung mit dem Porzel=
len des sohiffohens zu schiitzen und so die Lebensdeuer des Glaarohres
gu erhdhen. Am enderen Ende des Resktlonsrohres 1st eine Waschflasohe
mit einer bekennten Menge HCl von bestimmtem Gehalt zur Aufnehme des
geblldeten NH, angeschlossene Befinden sioh dle verschledenen Zonen
dos Reaktionsfohres auf den genannten Tomperaturen, so wird des Sohiff-
chen mit der Probe lengsam mit einem durch elnen Gummistopfen gasdieht
eingefiinrten Drsht sus der kalten Vorzone in dle suf 6509C erhitzte
Reaktionszone geschoben, nachdem der Stidkstoff-strom s¢ cingestellt
worden ist, dak etwa 2. '~ 3 Blasenfcecs duroh dle Absorptions-HCl hine
durchgehen. Nach etwa 5C Minuten Versuchsdauer derf kein lllz mehr ent-
welchen, was durch Anhalten einer mit HCl gefiillten Flasche”festge-
stellt werden kenne Die in der Waschflasche vorgelegte m. 10 HC1l wird
dann mit n,s10 KOH zuriicktitriert. Die erste Bestimmung nach der Neu=
fiillung des Reaktionsrohres ist zu verwerfen. Mit oiner Nitridbeschik-
kung kinnen etwa 200 Wasserbestlmmungen esusgefilhrt werden.

Die Resktlon veriliufi nmur nach der Glelchungs

Mgz H. +6 HO = 3ug(on)2+2m3

sodaB sleh fiir die Bereohnung ergibts

% H,0 = Verbrauchte oom n/10 HCL x 0,541

nwaage x 1V

'

Im Berioht (120) wird ein Verfshren zur einwandfrelen Probe-
nehme sus flilssigm abgestoohenem MgCly insbesondere zur Bestlmung
des ligO~Gohaltes beachrieben. Die MgO-Bestimmung im Abstich der Chlo-
rierer erfolgte bisher so, daf etwa 10 kg Abstioh abgeschipft und in
eine Blookform gegossen wurdene. Aus dem Blook wurden nach der Abkiih-
lung an verschiedecnen Stellen Proben eatnoiuten und in elinem Durche-
schnittsmster das effektive Mgl alas Differenz sus Gesamt~ig0 undhalo-
gengebundenem Mg0 bestimmt. Diese Methode ist schon durch dle Probe=-
nehme mit groken Fehlern behaftet, wlie die erhaltenon , selhr stark
schwankenden Analysenwerte zelgen. Schon wihrexd ces Aﬁkimlens 108~
glert dle Oberfliche des Probeblookss mit der Luftfeuchti;keit, sodab
an der Oberfliche zusitzlich durch HCl=Abspaltung iig0 entsteht. Wih-
rend der Eristallisation des Probeblockes erfolg}‘.\: elne Saigfrung Wole
ohe in dem unteren und in den Huberen Tellen zu htherem Mg dehalt
gegenliber dem Kern des Blookes fiihrte Bel der Zerkleinerung des Blookes
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und der Herstellung des Analysenmusters wird Wasser sufgenocmmnens

Um dlese Fehlerquellen euszuschalten, wird sus dem flilssigen
Abstich mit olnem 5 ~ 7 mm welten Rohr sus Jenamer Ceréteglas oder sus
Supremaxglas, das am unteren inde zu einer Spitze mit etwa 1 mm Off-
rung susgezogen ist und vor der Bemutzung angewiirmt wird, durch Eine
senken nath Art dos Abpipettlerens eine Prote entnommene Nach dem Ab-
kilhlen werden vom gefiillten Rohr dle Teile ebgetremnt, in wolchen
das Salz wihrend des Erstarrens mit der Luft in Berithrung war. Denn
werden kleine Stilcke deos Rohres, welche etwe die zur Analyse bendtlge
te livnge an Salz enthalten, abgeschnittene Die Salzkerne werden sofort
durch Zerschlaegen der Glasrohrstiicke ausgeschilt und mit der Pinzette
in bereitgostellte, abgowcgene Whigegliser oingelegte Nach sofortigenm
Verschlleken der Wigegliseor worden die Proben sur VEgung gebracht und
dsnn durch 4uflisen zur Analyse vorbereitets. suf dlese Weiso gelingt
e8, olnvandfrele Anslysemmuster faat ohne Berilhrung mit der Feuohtig-
kelt der Luft zu erhaltens Eilne Reihe verschiedoner, sus dem gleichen
Abstich in der beschriebenen Welse nach der "Hebermethode" entnomme=
ner Proben ergabon bel der Anelyse keine Steuung der Werte. Werden
aus einem Abstlch zur Verglelech Proben nech den verschledenen Verfahe
ren entnommen, 80 werden in den nach der Hebermethode entnommencn
Mustern die niedrigsten und dumit dle wahrscheinlich:itichtigen MgOw
Vierte gefundens

Um fiir verschledene MgU-haltige iiohstoffe Vergleiohswerte filr
dle Reskilonsfihligkeit zu orhalten, wurde versucht, den Chlorierunge-
vorgeng im Lsborastoriums-malistab nschouahmene Alg Testmethods wurde
unter enderem audh Jdle "Abschmelzchlorierung" benutzts Zur Abschmelz=
chiorlerung wird oin normaler ¥Yerbrennungsofen, wle zur Zlementarene
lyse iiblich, unter JO° gegsn die Horizontele geneigt aufgestellt o
In lhm wird ein iohr aus schweraschrmelzberem Gals von 907em Linge und
20 mm llohter Velte untergebrecht, das eine Cinschniirung von 20 suf
5 mm 1«8 ilber elne Iénge von etwa 40 mm hat. Diese Einschniirung befin~
det eich in eotwa 50 cm Abstend vom oberen Inde des Hcohrese. Aus dem zu
untersuchenden ilsterlel warden in der ersten Zelt Formlinge unter 7u=~
setz von Torf, Braunkohlermehl und Chlormagnesiumlsuge im Laboratorium
hergestellt und verkokt. Zum Versuch werden dle Formlinge zerkleinert
und auf Korngrtbe zwlschen 4 und 6 mm sbgeslebt. Zum Versuoh werden
15 g dieser mekidrnten Probeformlinge in den oberen, iiber der Linachnii-
rung gelegenen Tell des Rohres eingetragens In die Formllngsmasse wird
eln Thermoelement mit Porzellansehutsrohr so eingefiihrt, dal sich bel
Jedem Versuoh die Litstelle des Thermoelementes in Berug euf dle Iin-
schniirung in gleicher Stellung befindets Die an dem oberen knde des
Rohres entweichenden Abgase werden mit elner Wasserstrahlpumpe unter
ganz geringem 7Zug abgeseaugte. Zur Regelung Ces Zuges ist die Sohlauche
verbindung von der Pumpe zum Reaktionsrolir Uber oin T-Stlick gefiithrt,
durch welches mit elnem Schraubquetschhahn regelbare llengen von Neben-
luft engesaugt werden kinnene .

Am unteren Inde des schwer achmelzbaren Glasrohres wird ein
konstanter Strom von 50 1 Chlor/Stunds elngeleitet, sobel? dle Probe
eine Temperatur von 30G9C erreicht hat. Dle in der Probe gemessene Tem=
peratur wird um 30¥C jo Minute gest-igert, und zwar wird der Tell des
Rohres erhitzt, welcher mit der rormlingsmesse gefiillt ist. &8s ist
vorteilnsf't, auoh den eingeschniirton Toll und eln Stlick des unter ihm
llegenden leeren ilohreg auf der gleichen Temperatur zu halten.
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Dieser leere Reaum nimmt dle abgeschmolzene Masse auf, deren MgO-Ge-
halt nach der Chlorierng zu bestimmen ist. Wihrend des Erhitzems wird
die Formlingsmamsse beobachtet und eine Zeit~Temperatur-Kurve sufgenom=
men. Das Beobachten der Formlingsmasse likt sich dadurch erleishtern,
deB in der das Rohr ilber der Einschniirung ebdeckenden Kachel eine Uff-
nung angebracht wird, durch welche es mdglich ist, die Linschmilrung de:
Rohres und die unmittelbar dariiberlieBende Formlingsmesse zu beobach=
ten, ohnu gezwungen zu sein, dle Kachel abzuklappens

Bel einer bestimmten Temperatur féngt die rormlingsmasse an
zu sintern und schmilzt kurz danech zusammens Die Schmelze verblelbt
eber wegen ihrer hohen Viskositiit zunidchst noch iiber der Elnsechniirung
und wird dort 80 lange weiter sufchlorlert, bis ihre Viskositét so
wolt hersbgesetzt 1at, dak dle Schmelze durch dle Einschnlirung hine
durohtreten kenne Im unteren, kilteron Tell des Rohres erstarrt dle
Sehmelzes Nun wird das Chlor und des Helzgas abgestellt und nach dem
Erkelten das aebgeschmolzene Materisl entnommen und suf selnen Gehalt
an Mg0 untersuchte Dieser MgO=Gehalt der abgeschmolzenen Masse 1libt
ebunso wie die Chiorierungsdsuer und das Temperaturintervell des Ab=
Schmelzens Riioksohliisse auf die Lheaktionsfihigkelt des filr dle Forme~
linge verwendeten Rohstoffes zu.

In der glelchen Apparatur, welche suf Selte 145 schematlsch
dargestellt ist, likt siech eln anderer Test zur Beurtellung dor Re-
sktionsfihickelt von Mg0, die "Stufenchlorierung" durchfilhren, eine
vorhiltnismi8ig zeltraubende iMethode. Mit jewelils 15 g olner zwlschen
4 und 6 mm Korngribe llegenden Formlingsprobe wlrd eine Chlorierung
im Chlorstrom von 90 1l/Stunde mit gleichmibig um je 33°C in der Miite
steigender Temperatur durchgéfiinrt, aber jeweils nach Errelchen von
100°, 2009, 3009, 400° bezw. 500°C unterbrogchen und nech dem Abkihlen
mit einer neuen Probe bis zur nichsththeren Temperaturstufe wleder-
holt. In den bel den einzelnen Tempersturstufen erhaltenen Proben
wird der Gehalt am igCly bestiwmte Der Verlauf der Kurves Geblldetes
Chlorid - Températur bt wiederum Schliisse auf die Reaktionsféhig-
keit des angewendeten ligO=haltigen Rohstoffes zue :

Statt des zeitraubenden Umweges, aus dem zu priifenden Mg0
unter Zusatz voan Torf und Kohle Formlinge herzustellen und zu verkoker
wird im Bericht (121) vorgeschlagen, eine Standardmischung aus MgClaa:
H,0 und Braunkohlenmehl in bestimmter kenge mlt olnem fostgelegten
Aﬁteil des zu untersuchenden lg0 zu mischen, sus der ifischung Tablet-
ten zu pressen und diese Tabletten einer Absohmelzchlorlerung zu un-
terwerfon. Bei diesem Verfehren wurde beobachtet, dek sehr reaktions-
fihige Oxyde sls Zusatz zur Standardmischung belm Uberlelten von Chlo
ohne éubere Helzung Temperatursteigerungen bis zu etwa 2709C in ¢a.

3 HMinuten ergeben, worsuf der Chlorlerungsvorgang durch den hohen Wir
mebedar? der elngetretenen Wasserverdsmpfung abgebremst wlrd, und dile
Versuchsehlerierung bel hieizung von suben zu :nde gerihrt werden mmk.
Bel der Untersuchung besonders aktiver Magneslumoxyde war es, in Ab~-
dnderung des geschilderten Verfahrens, vorteilhaft, dle Magnesia nur
mit Breunkohlemmehl zu mischen, zu Tabletten zu verpressen und denn
zu chlorierens Dle bel der Reaktion mit Chlor suftretends Temperatur~
stiegerung gibt ebenso wie der Chloridgehalt nach dem Versuch ein Meb
fiilr dle Reaktlonsfihigkelt des kgl

Chlorierungsteste, welcne unterhald des Schmelzpunktes von
MgCly durchgefiihrt werden, sind in dem Arbeiten (122) und 123) beschr
bene VWell sich belde Arbeiten nioht kiirrer mitteilen lassen, alnd sle
nachstchend im liortlauf wiedergegebene

« 145 -

Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9



Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP8§-QO£}23R000200360001-9

P s S 488 S s 19 A5 A . AR

Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9




Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9

- 146 =
Bericht (122)

1) Prinzip des Versuchos.

Es wird wia belm Aktivitdtstest {ilr Hg0 der Temperaturenstieg g
ressen, der entsteht wenn {iber Preflinge sus lg=-Oxychlorid und Kohle
Chlor geloltet wird. Da bei Oxyohlorid infolge des Chloridballestes
der femperaturanstisg schwerer in Geng kormt, cls bel reinem Mgd;
wird hler mit einer Temperatur von 200° bogonnen. Der zusitzliche An-
stiggidurch die ilenkztionswirme betréigt ~wischen 300 und 400° je nach
Aktivitliite.

2) ausfilhrung des Vorsuchege

Folgende Rosktionamisehung wird verwendts
100 g Hagnesiumoxyonlorid (gesizbt dche 144 maschen)
30 g Braunkohlenstaud (cae 50 % C) won Wachterstedt.

Dle Reaitionsmischung wird in einer Teblettenpresse zu Tablatten wvon
10 mm @ verpraest {duronsschnittlioche Hihe der Preklinge = 5 mm, durche-
schnittliches Gewicht élner Tablette = 0,30 g, Anzahl von 100 g Preim
lin,en cdurohschinittlich 280 - 360 Stiick, Filllhthe der Matrize Qer
Presse m= 13 mm).

100 g der Preilinge werden im Trockenschrank 30 kine pel 150°
vorgetrooknet. In den suf 200° angeheizten Chloriererm (siohe Abbile
dung) kommen 190 g Glas-Raschigrings (@ = 8 mm), hierauf die vorge-
trookneten Prelilinge. Nachdem die Hesohickung die Temperatur von 200°
erreicht hat, wird der (hloratrom angestsllt (2J 1/h). Es wird run
.alle 2 Minuten dle Temperatur (Plstinthermoclement, sidllivoltmeter)
akplesen und dle meximal errelchte Temperaturateligerung bestimmt .

Das Abgas wird, wle beim MgO-Test beschrieben, durch eine Vag-
serstrehlpunpe abgesaugt, die duroh ein T-Stlick Nebenluft saugt, so-
dak im Chlorierungstfchen kein Unterdruck oatstehte
Der Chlorlerungsocfen besteht aus einem Porzallanronr (€ m= 50 mnm
l = 250 mm), das sur Helzung mit Chromnickoldrant (V,5 mm &, 85 Omm,
125 Volt) bewlckelt iste Als Isolierung des Orens ist eine Pacimng
von 4 Legen Asbustschnur (10 mm Q) anf der gesamten linge des Hohres
gleichmibig aufgewickelt, wie in der Abbildung zeTe engedeutet 1st,

Das Chlor strimt nsch Passicren zweler gegenelnsndergeschal~
teter Wasehflaschen (Hp804) und elnee Strimungsmessers von unten durgh
ein Glaesrohr (ca. 7 nm 9) ein, in das euf die gsamte Lénge verteilt
klelne Licher eoingeblesen sind zwecks glelchmiibiger Chlorvertellung.

Bericht (123)

1) Prinzip des Versuches. '
Leitet man Uber eln Gemlsch von MgQ und kohle beil Zimnertompores
tur Clo-Gas, so tritt unter sterker Ermtirmung um mehrere 100° Reektion
unter Llldung von Ng@l> eln. Die durch dle leaktionswerme suftretende -
Temperaturerhfhung ist ein Mel filr dlo 2kiivitit des bel der Letraffone
den Resktlon verweudeten MgO.

2) Ausfithrung des Versuchess Folgende iouktionsuischung wird verwendots

30 g Bittoverde (ca 80 % Mgo)

12 g Braunkohlenstaub ( cae 50 % C)
Die Reaktionsmischung wird in einer Killen-Randteblettenpresse (“Kilin,
Typ HePelo, Stempeldurchmesser = 8 mm, Pillenhthe = ca. 4 mm) noglichst
glelohmiiflg geprekt. 30 g unzerbrochene Preflinge worden
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in den Kolben K (3.8kizze) aus Jena
det sich In einer Blochdose und ist

er Glas gefiillt. Dor Kolben befine
ult Asbestwatte (stets gleiche

Gewichtsmonge) umgebens luwrch den unteren Rohransatz B wird Cl, elne
#lzltet (25 LtresStde)s Durch den Absaugstutzen A wird das Abggs durch
elne Wasscrstrahlpumpe abgesaugt, dle durch ein T-Stick Nebeniuft
seugte Mit Hllfe des Thermoslementes T wird der Temperaturanstleg ge=

messens (ir betrigt bel Teutschenth
-~ 25 Uinutens 7

alor Mgl Jae 600 ~ T00° in ca. 20

Zur Ausfihrung des im Berieht (124) sls "Bitterfoldor" Chloe

rlerungstest bezoichneten Versuches

wird eine Probe von Betriebsfcimi-

lingen zerkleinert uni zu einer lurchschnittsprobe goviertelt. Dle
Durchschnittsprobe wird nochmals zerkleincrt und in olner Kérmung von

¢ = U mu UrGbe zwlschen zwei Siebe abgesiebts In sinor Probe Qes gleich=
rEbig gekornten Materials wird der ligCl,=Gehalt beetimmte. Als Chlo-

rlerer wird ein Forzellsnrohr voun 5

C muw~lichter Welte und 420 rm IEne

ge benutzt, auf das eine lielzentvicklung aufgebracht 1st, welche os

gestuitet, im Apparat (mit Formling
vorgung) genuu 300
Gummistopfen verschlossenen ieil de

sfilllung, ater ohne Chlorlerunys-

C aufrecht zu erhelten. Im unteren, durch cinen

8 Pornellsnrchres btefincet sich

elne 230 mm hohe Schicht sus Porzellenbruch, wolche den Ywaek hat,

das von unten eingeloitote Chior gl
zu vertellene. Diese Schicht von Por

elchuiiilg Uber den iichrquerschnitt
zolianbruch ist nit einer Porzole

lan-Lochplatte abgedeckt, suf welche die Formlinguprobe im Gowlcht

von 100 g eingetragen wirde Die Probe bildet iu Porzellunrohr eine
Schicht von 165 mm Hihee Dus obere linde des vertiltnl stshenden Ofona
ist mit einem ULeckol versehlosaen, der den GasabfMihrmmngs-Stubzen triut,

durch welchen ein Schutzrohr mit th

eimcelement hindurchgelithert inte

Die Liststelle des Therm.elambes befindet sich 165 rm unterhald vom

unteren veckelrand und in der Mityo

der iormlingsbeschickungeduc in

Chlorlerer entstchends Abgas wird dureh elnen, ven ¢lnem ¢lasrohr

ven 50 mn leWelbe und &U0 mm Lingoe gobildeten, mit Ulsorohvstiickehsn
von 5 um 4 und 5 am Linge nach Art dex Raschlgringe in olrer Schieht
von 410 mm iShe geliilltun ‘wasehbturm" soleitets Dus Waschwasser fiir

den Waschturm tropft sus olnem Sche

idetrichier auf dle"iaschigringen,

lEuft em unteren .nde in ein Becherglus, wa gesammclt und nach Abe
schlub des Versushes suf selnen HCl~Cohzlt untersuchi ru worderne Im

AngchluB sn den Waschburm werden di

e Gase noch Qureh zwel, hintardnane

dor geschaltete, mit lilgor Kd=iisung gofiillte Waschfluschion golelitet,

welche das Ynde des Versuchs beim D

Zum Versuch wird der Chloris
dle abgesiebte Formlingsprobe einge
oberen Hohrendes unter gleichzeitlg
noelement=8chutzrohres in die Forxml
miblger Strom von 25 i/h Chlor eing
sche sntnommen und in elner mit H,S
glelchreltg als Blesenzihler dient,

urchbrugh von Chlor anseigone

ror auf genau 3009¢C geholznt, dann
tregen und nach dom Abdoclen dag

oy vorsichtigem Einfibren des There
ingsboschickung wird sin glelohe
eleditets Das Chior wird einer Mlgw
04 golullton iiaschflasche, welche
getrooknste Dlo Zelt des Versuchse

beginns ist zu notieren und von da ab dle Tepperatur dor Formlingaproe
be Jede illnute ebzulesen. Dus Ende des Versuchos wird ebonfalls genaue

festgestellts Lte chlorlerte Probo
in gut verschlossener ilasche abkiih

wiid eus dom Ofan entnimmen und
len lassens 5le wird dunn gowogen

und ihy Gessmigohnlt an UgCl, bestlmmte Aus den festgom

« 150 -
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= 150 =

stellten Werten kann eine Chlor-Bilanz aufgestellt werdens Als lal-
stab fiir dle Resktionsfihigkelt wird die Steilhelt der Temieratur=Zeit=
kurve, dle absolute HShe des Temperaturanstieges iiber die vorgslogte
Temperatur von 300°C hinsus und die berechmete Chlorausbeute bemutzt.

" Bel oiner Hachpriifung dleser jiethode ergaben sich folgende Min=
g€el? 1) Des im Gasabfilhrungs-Stutzen mit einem Gummistopfen befestigte
Thermonlement=Schutzrohr M bel jedom Versuch mit dem Stopfen entfernt
worden, da der Abfilhrungs-Stutzen gleishzeitig als (ffnung zum Eintre=
gen der Formlingsprobe diente Bel dem Wiedereinsetzen des Stopfens
mit dem Schutzrohr orgibt sich nicht immer die gleliche Stellung der Lite
stelle im Chlorierer, sodal dle Temperaturmessung streuende Werte erw
glbte 2) Es liclen sich nicht immer einwendfrelm und reproduzierbar
das tnde dss Versuchs feststellen, wodurch sich Unterschlede in der
Chlorsusboute ergebene. 3) Dureh den Eintreg der Formlingsprobe in den
vorgewirmben Ofen tritt eine Temperaturerndirigung ein, welche zwischen
den elnzelnen Versuchen wechselt, so def dle Versuche bel verschiedew
nen Anfangsbemperaturen beginnens 4) Durch Spennungssenwankungen im
Strometz ergeben sich unterschiedliche Temperatur-“cit-Eurven filr die
glelohe Matérialprobees

Beim Verglsilch der Yrgebnigse der Testversuehe mit der Betriebse
Chlorausheute wird festgostollt, ®af nur dle Steilheit dor Temperatur-
Zolt~Kurve als Verglelchsmabk flir die Betrlebschlorierung brauchbar ist,
Jedooh ergibt sich such fiir dlesen ¥Wert keine volle Uberelnstimmng
mit dem Verlauf der Chlorierung im Betrlebs Die sus den Testversuchen
errechneten Chlorausbeute=7ahlen llegen niedriger als dle im Betrieb
errelchton Werte und werden in keiner velse mit der Betriecbsausbeute
glelchléurig gefundene Sgchlleblich wlird festgoestellt, dai Testversuche
mlt ein und derselben Prcbe nur denn einen befriedigend glelchen Ver-
lauf dor Temveratur-Zeit-Xuprven ergeben, wenn sie sm gleichen Tage ge=
mecht werdirn. Werd:n dagegen Testversuche der glelchen Frobe zu ver=
schled:nen %elten susgefihrt, so ergeben sich, obwohl die Proben dicht
verschloasen aufgehoben worden waren, vollkommen verschleden verlaufefw
de Temyperatur=olt=Kurvene.

© Anmerkung des !leferentent Die usuletzt mitgeteilte vaststellung
bestiitipgt in schiner Welse elne hiiufiger im Betrleb gemachte Beobachturg
wonach unter ygutem Luftsbsshlull nech der Verliokung gelagerte Formlinge
besscre Chlorausbsuten zeigon, als sof'ort nach der Verkokung chlorierw
tes iaterlel, sodak also elnwandfrele Lagerung der verkokien Formlinge
verbessernd wirkt.
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Verzeliochnis

der im Bericht referierten Arbeiten.

Nr. Datum Titel Verfasser

1. 2649430 Verhalten von Rohdoloult bel Tempe—

raturen von 650 bis T00C. Dre Breuse
2 1063031 Gowinnung von g0 eus halbgebrenn= .
tom, ‘Hydratisiertem bezwe karbonior—
tem Dolomit dursh Windslohtene dorae
Se 30e11e34 Serpentin-pufschluf mit HC1 Drs Marx
4 26e11e34 Leduktion von HgS04 zu gl derse
5 44 3436 Herstellung von }gsS0, eus Serpentin. DreviZeppelin
6 18. 534 Herstellung von noutrslem wassoer-
frolem Magnesinmkarbonat. Prs Schulze
' 7 30¢ Be34 Zur Kenatnis des iaterlalangrifls
in MgGlzuLauge Ure liichel
8 28411436 ppg-lMessungen bel ChlormagnesiumleugeeDre Polleck
9 260 2437 Zar Kennbtnls der Elsenkorroslon
in Chlormagneslumlauges Dre ichel
10 250 6e3 Uber Zusammenhsinge- zwischeon Heske
plongfillghedt und Gluhwverlust Vortrag
bel Bitiererde. : Dre Graf
1 30. 637 \Ubor den “usammenhang zwischen dor
Herstollungstomperatur und Zeit
von Mgd azus Mg-Oxyhydret bYezwe Hoh—
magnesit und soiner Reaktionsfihlg- Vortrag
koit beim Chlorierene. Dr. Forst
12 7+10437 DBeirachtung iber den gegemdirtlgen
Stond des ¥.ssens lbsr dle leakilonge
fihigkelt von Mgl und dle eich darsaus
. orgebenden Molgerun;ens Dre Porst
13 5¢ 438 Aktive siagne slumoxydee Lre Forst
14 284 Te38 Aktive Magnesinmoxyde. Drs Forst
15 16e 6437 Uber dle Fillung von isgneslune
hydroxyde : bre lolluck
16 15 2436 Bericht iiber Brennversuche en Dolow
mit verschiedener Herkuntt. Dre. wehner
17 16 3038 liltteilung liber Hydratatlonsversvs
che an gebranntem Dolonlt. Dire Wehnor
18 15e 2438 hitbteliung liber Lusungsuirme von sigwvelre VelNol
18 23+11e37 UOntersuchung der Sesktionsfihige ‘
kelt von Blttererde. bre #iehner
20 2041043¢&  Untersvohungen lber sktlvitit, Korne
grimen Wene von hagaeslumoxyd uad
~Hydroxyds ) Lre wehner
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Blatt II

Hr.

Datum

Titel

Verfasser

21

23
24

25
26
27
26
29
30

31

32

33
34

35

36

28+ Te40

23411440

25+ 1440

5e 539

Jull 43
12. Te44
26+ 1445
20. 2445
23+ 2445

Te 2445

1le 7439

31e T439
17. T+40

Mire 43

6e 542

August 43

20.12.44

Versuche iiber Entwisserungsgeschwin=
digkeiten verschieden sktiver Magne-

siumhydroxyde .

Réntgenographischer Beltrag zur Kennt-

nis des Reaktionsverlaufes der thermi-

schen Zersetzung des Dolomlits.

{ber den Einflub der Aktivitit von
Bittererde auf daraus hergestelltes
Magnesiumoxyshlorid.

Réntgenographischez Untersuchung
von Formiingen und Formling/srohstof-
fone

Untersuchungen an Magnesiumoxyohlo-
riden II.

Untersuchungen an Megneslumoxyohlo=-
riden III.

Untersuchungen an Mesgneslumoxyohlo=
riden IV.

Untersuchungen an llagnesiumoxyclﬁo—
riden V.

Untersuchungen an Magnesiumoxychlo-
riden VI.

{bermikroskopische Untersuchungen
an Vorprodukten der Megnesiumgewin-

nng 1.

Die Herstellung eines hochaktlven
Megnesiumoxydes von groker Reinhelt

eus Dolomit und COp-~haltigen Abgasens

Ergiinzung 2. vorstehondem Bericht

Untersuolungen ilber den Reaktlonsme-
chanismus bel der Herstellung von
MS(HSQQ‘LUG“USOR dureh Karbonlsie=
ren wiseriger Dolomitmaisohen.

{ber dle Auflsung von g0 in Eoh-
lensiiure und Wasser unter Druoke.
Gewinnung von MgC0z.3 Hy0 aus
Mg(HCO3), durch Ausrithren.

Bericht ilber kalorimetrische Mes-
sungen an Karbonlslerungavorgingen.

Versuche zmur Herstellung von Magne=-
slumkaerbonat in Gegenwart von Am=
monieke
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Dre

Wehner

Wehner

Wehner

Wehner
Wehner
Wehner

VWehner

Dr. Wehner

Dr.

Dr.
Dre

Dr.

Dre

Dre

Dre

Dr.

Wehner
Wehner
Marx

Viehner

Wehner

Schaufler

Schaufler

Wehner

Wiehner

srrea)
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Blatt II1
Nre. Datum Titel Verfasser
37 15+ 5¢41 Berioht iiber Besichtigungen und Ver-
suchsarbeiten in Herben. Dre Wehner
38 2+ 9441 Potentiometrisohe Untersuchung der
Fillung von natiirlichem Seewasser Dre Wehner und
mit Kalkmiloh He Hareng
39 1. 4.42 Gang des Verfahrens zur Herstellung
von basischem M3003 au8 Seewasser
(Herden) Dr. Wehner
40 ohne Datum Rohstoffverbraush fiir 12000 Jato Mg
’ aus Seowasser und Kalk. Dre Schaufler
41 21.10.41 Hydratisierung von gebranntem Magne=
sit unter Druock. Dr. Scheufler
42 7.6+ 40 Die Beseitlgung von schwefliger SHue
re sus Abgasen mit Hilfe von Caloium=
o~ carbonat. Dre. Wehner
43 8.12.41 Uber Korrosicnsversuche an mit Vino=-
flex=Lacken geschiitzten Versuchsble=-
. chen. Dre Wehner
44 12.12.41 Gewinhung von MgCOz.3 H,0 aus Mg(HCO3)> :
und COy-Bilenz Projekt aoomierbmm Dr. Scheufler
45 23, Te42 Beschreibung der Mg-Anlage Moosbier-
beum, Erzeugung 24 000 Jato Mge. Dr. Schaufler
46 Oktober 42 Uber Schwierigkeiten und Erfahrungen
bei der Inbetriebnahme der lMegnesium=
carbonat=Anlage Scherzfeld. Dre Viehner
47 2+ 6042 113003.3 0 sus Dolomit und Ammonium=
nitratld . Dr. Banthlien
48 21, 143 Moegnesin und Kelksalpeter aus Dolomit
und Ammonlumnitratlisung. Dr. Banthien
49 28+ 9443 Reinste Magnesia und Kalksalpeter sus
gebrenntem Dolomit (Ammoniek-Krelis-
laufverfehren). Dr. Banthien
50 30. 5.43 Aufbereitung von Megnesit und Herstelw
lung von wasserfreiem Chlormagnesium
nach dem "SulfiteVerfahren". Dre« Wienert
51 18. 4.44 Ubermikroskopische und rintgenogra=
phische Untersuchung der strukturtinde=.
rungen, die beim Brennen von Magnesit Dr. Marx
auftretens Dr. Morawlete
52 5. 3439 Der Einflub der Kohlekorngrtke euf
die Chlorierung von Bittererde und
Oxyohlorid. Dr. Wehner
53 1. 3443 Uber den Einflul der Kohle euf dile
Chlorierung von Magnesiumkarbonat. Dr. Wehner
54 17. 7.44 Glelcher Titel wie (52)1 II Dr. Wehnsr
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Blatt IV

Wr.

Datum

Titel

Vorfasser

55

56

27
58

59
60

61

62

63

64

65

66

67
68
69

70

71

17.7¢ 31

13.10.31
Be 8e32
30 1e35

' 4. Be36

26+ 7438
6o 629

17 4431

29. 7433

Ge Je3i

24 8635

18. 2.37

19+ 9444

19. 1443
9 4ed3
Te 9043

26+ 8454

Untersuchung der der Chlormagnesium=
herstellung dienenden Formlinge der
Abtellung IX.

Uber dle betriebemifige Herstellung
von Chlormagnesium in der Abteilung IX.

Die Herstellung von wasserfreiem Chlor-
magnesium und von Megnesium.

Aufbereitung und Chlorlerung von
Oxyohloridformlingene

Bin Beitreg zur Verkokungefrage der
Rohformlinge im Chlormegresiumbetrieb.

Wiedergewinnung des Staubes sus den
Abgasen der Plattenbandtfen durch ein
Elektrofiltere.

Bericht {iber Versuche zur Chlorierung
von Megnesit und Kohle in stilokiger
Form

Protokoll einer Chlorierung von stiloki-
gem Magnesit mit Torfkoks-Zusatz unter
Benutzung der Materialschioht als Wi-

dorstand filr eine elektrische Helzung.

Zur Kenntnis der Chlorierung von Mag-
nesiumoxychlorid.

Studien zur Temperaturmessung in den
Chloriertfens

ber dle Herstellung von wasserfreiem
Magnesiumohlorid und Oxychloridform=
lingene.

{ber dle Chlorierung von Oxychlorid-
granulatenr im Ofen II, Abtellung 9,
Sommer 1935.

{iber die Chlorierbarkeit des Magnesiuun-
Oxychlorida.

Chlorierung von basischem Nagnesium=
Karbonat. ’

Chlorlierung von Ozyohloz-m-l[arbonaﬁ-
Prelilingen.

Berlicht ilber Chlorierungsversuche von
Mg0 eus Magnesiumkarbenet und von Rohe
magnesit:: mit Zusatz von baslschem Mag-
nesiumkerbonat.

{ber die Chlorverluste bei der Chlo=
rierung von Magnesium=Formlingen.
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Dre. Gritsner
Dr. Griitzner

Dre Griitezner
Dre. Miochel

Dre Griitzner
Dipleings Dion
Dre+ Moschel
Dr<Griitzner

Dr. Niched

Dre. Miochel

Dre Miochel

" Dre Michel

Dr. Wienert

Dre Mantzell

Dre. Mantzell

Le Wehner

Dre AeSohmidt
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Blatt V
Hr. Datum Titel Verfasser
72 30412.%5 Uber die Verbrennung des Chlorierer—
abgases. Dr. A. Sohmidt
73 12. 1.8 Reinigung und Gewinnung der in den
Chlorlerern des liagnesiumbetriebes ge-
bildeten Salzsfiure. Dr. Sples
74 Juli 37 Erfebniase von Umpumpversuchen zweoks
8alzusiiuregewinnung in Abtellung 9. Dre Forst
75 17.11.44 Beitrag zur Gewinnung von reiner Dreve. Zeppelin
Salzsiiure aus Chloriererabgasens Dr. Graf
He Kirst
76 14« 339 Uber die Gewinnung von Salzsiure eaus
den Abgasen der Chlorlerere Dre Ao Schmidt
- 7 3¢ 3436 Wirmetnung, Wirmehaushalt und Reak-
e tionsverlauf bei der Chlorierung zu
Mgcl?_. Dre Vlenert
8 S5e .Te45 Herstellung von Magnesium sus Endlauge '
der Kallindustrie. Dre Wienert
79 30e T+45 Wirmebedarf beim Abschmelzen des Mono~
hydrates. Dr. Wienert
80 21.10.35 Bericht iiber den Gang von Elektrolyse=
biidern mit engerem Anuvdenraume Dr. Forst
81 512435 Der Gang zweler Bider mit eingebauten
Kathoden, Dre Forst
82 17 1.36 Die bisherigen Erfehrungen mit Bédern
mit eingebsuten Kathoden in Bltter-
folde Dre Forst
83 25410444 Uber eine neue Kathodenforme Dr. Grube
i 84 22. 5436 Uber alte und neue Erfshrungen mit
verschledenen keramlschen Erzeugnlssen,
speziell in Elektrolysebidern, insbescn- :
dere mit Sohlirzen. Dre Forst
85 1. 2436 Dor kinfluB der Fillhthe auf dle Strom-
susbeute zweler Béder. Dr. Forst
86 30 2436 Schutz der Grephltancden in den Magne-
slumbiderne Dre Vilenert
87 25.10.33 Emelllierung von Graphlitelektroden
fir dle Chlormegnesium=Elekirolyse. Dr. Ehrhardt
88 26410442 Vekuumimpriignierung von Graphitkohlen
mit Phosphorsiures Dr. Rehbein
89 27. 1.43 Impréignierung von Anodenkohlen filr dle
Magnesiumelektrolyse mit Phosphorsiure,
Metphosphorsiiure bezw. letaphosphatene Dre. Rehbeln
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Blatt VI
Nre Datum Titel ’ Verfasser
90 11.11.36 (Uber die Mdglichkelt der Betriebskosten-
senkung bel der Mg-Elektrolyse. Dre Ae Schmidt
91 Js 3438 {ber die Miglichkelt der lLrhShung der
Loistung dor liagnesium-tlektrolysebiiders DreA.Schmidt
92 18e 1444 Vorschlige zur Anderung der Kon=- :
struktion der Hagnesium=Elektrolyse-
bidere Dre Ae Sochmidt
93 31410435 Uber dem Einfluf von CaCl, suf den
Gang der Elektrolyse von ﬁgclg. Dre Forset
94 23. 2443 Elektrolyse MgCly-armer Schmelzen. Dre Mantzell
95 4e 6440 Der Anfall von Salz und salzhaltigen
Metallriiokettinden aus Elektrolyse-
- magnesium in Aken im Februar 1940 Dreves Zeppelin
96 31.12.40 Uber dle Irage des Salzgehaltes im ,
Rohmagnesiwae Drs Ae Schmidt
97 9410440 Untersuchung iiber die Bedingungen bel
dor Ent:stehung unkompeakten agnesiums
bsd der Herstellung und Verarbeitung
von Rohmagnesiums Dr.v. Zeppelin
98 1le 4441 Die Jungmetallbildung von Magnesium
in Elektrolyse-Schmelzen unter dem
Einflu8 von Fluoride=Zustitzens Drev. Zeppelin
99 28e 937 Uber dle mechenische Entfermung des .
‘ Magnesiuns eus den :lektrolysebiderme Dre Ae Schmldt
100 10e 8437 Versuche zur Rickgewinnung der 3 werte
vollen Komponenten der Badschmelze
gus der Megnesiumchloridelektrolysee Dr. Forst
101 20.10+37 {ber dle Aufarbeitung der Badschmelge
dex» Magnesiumelektrolyses Dre. Ae. Schmidt
102  21. 942 Leoitfihigkelit von Magnesiumelektro=-
lytene br. Mantzell
103 6e 5ed44 Virme- und Energiebllanz von Magre=
siumblidern. Dr. Mentzell
104 Juli 44 Uber dle Elektrolyseversuche mit ne-
tiirlichem, vorgetrooknotem Carnallite. Dre Mantzell
105 66429 Versuche Ubor dle Verwendung von
NgClp«2 H,0 zur Beschickung der
Sohmalzflaﬁ-mektrclyse von Magne=
sium. Dr. Moschel
106 23. 9.44 Die Herstellung von wasserfrolem
UgCly, esus Dihydraet in mit Glelchstrom
iiberlagerton ¥echseldtrombed. Dr. Wehner
107 4. 7444 Die Entwisserung von Magnesiumchlorid.Dr. Osswald
18 16.11.36 Versuche zur elektrolytischen Abschol-
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Blatt VII

xl‘ .

Datun

T™.tel

Verfasser

109

110

ill

112

>

113

114
115

116

a7

a9
120
121

122
123

124

29,10437

18412443

12. T.44

22¢ 4430

26410439

31.10431

17« 136

28e 5436

144 7436

4o 534

10. 2.40

1le 5.40

2+ 64738

502041
ohite Date

19« 9444

Vorsuche zur Usterreioh.Patentanmels
dung A 6269=35 von Dr.Robert Miller
in Leoben.

Verfghren mur Aufarbeitung der Salg=
rilckstiéinde aus den (HleBeraien.

Versueche zur Aufarbeitung von Krétsze
der MagnesiumgieBerei duroh Chlorie-
ng e

Elektrolytische Heffination von Magne-
gium, insbesondere Auferbeitung ven
Klektronmetallebféillen auf Heinmegne=
slum durch Sohmelzelekirolyse.

Abfalletoffe, im besonderen Abgesfra=-
gen im Werk Aken. Ursachen, Wirkungen
und Beseltigungen.

Gasvolumetrische Eohlenstoffbestim=
mung filr den Magnesliumohlorldbetriebe.

Dle Bestimmung des Magnesiumgeheltes
in den Ausgange= und Zwisohenprow
dukten des Megnesiumbetriebese

Ein einfeches und schnelles Verfah=

ron zur Bestimmung des MgO~Gehaltes

bed der Bittererdefabriketion.

Dle Bestlimmung kleiner Verunreinie
gungen in der Teutechentheler Bitter—
erde und ihren Ausgangsstoffene

Uver oine direkte Methode sur Bestimm
mung des Wassergehaltes in rohen und
verkokten Oxychlorid- und Betriebee
formlingen sus Abtel lung IX.

Uber iothoden zur Bestimmung von Vias=
ser in Oxyohloriden, Oxychlorld-Kohle-
Formlingen vnd ~Prellingen.

Die Bestimmung von Hagnesiumoxyd in
Magnesiunchloridschnelrene

Bin Beltresg zur Chlorlerung von Pref=
lingen sus Monohydrat, Bittererde und
Kohles

Chlorierungstest zur Aktivlitiéitsbeow
stimmung von Magnasiumexyohloride

Mikrochlorlerungstest zur iktivitidte-
bestimmng von HgO.

Prifung der Chlorierbarkelt von Akener
Formlingen mittels des Bltterfelder
Chlorlerungstestes nach Dr« Schoppe
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Dre

Dre

Dre

Dre

Forst

Pleper

Wahner

Brause

Lange

dehulze

Schulze

Pollaok

Pollaok

Miohel

Fehner

ve Zeppelin

Forst

Wehner

Weohner

Dreve Zeppelin
He Kirste.
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